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Über suprakristalline organische Verbindungen. 


Von D. VORLÄNDER, Halle. 


Der geordnet kristalline Bau eines Einstoffes 
ist entstanden aus einem erkaltenden, ungeordneten 
Durcheinander von beweglichen gleichen Bau- 
steinen, wie es in einer amorphen Schmelze oder 
Lösung des Einstoffes herrschen mag. Schon hier, 
temperatur-abwärts innerhalb der Schmelze oder 
Lösung, nicht erst im fertigen Kristall, beginnen 
die Bausteine miteinander mehr oder weniger 
Fühlung zu nehmen je nach ihrer Gestalt und 
Stabilität in der Bewegungsrichtung; schließlich 
entsteht das kristallin-feste oder kristallin-flüssige 
kr.-fl.) Gefüge. Anderseits bricht der kristalline 
Bau beim Erhitzen, am Schmelzpunkt oder beim 
Lösen zusammen und verwandelt sich wieder in das 
ungeordnete Durcheinander der Bausteine. 

Bei diesen Vorgängen kann man neben zahl- 
reichen Übergangszuständen zwei Grenzfälle unter- 
scheiden!: 

ı. Fall: Die Bausteine, z. B. die Molekeln, fin- 
den aus dem amorphen Durcheinander der Schmelze 
oder Lösung keinen Weg zur kristallinen Ordnung. 
Dieser gleichsam unter- oder subkristalline Zustand 
führt schließlich zur ‚‚ewigen‘' Amorphie der unter 
kühlten Schmelze oder Lösung, zu Harzen, Lacken 
und Gläsern. Bei technischen Lacken und Gläsern 
liegen meist Mischungen von Einstoffen vor. Man 
kann jedoch zeigen, daß auch reine einheitliche 
Stoffe im unterkühlten Lackzustand mehr oder 
weniger lange verharren können, und daß dieser 
Zustand in Beziehung steht mit dem dissymmetri- 
schen Bau der Molekeln, die aus ihrer weitgehend 
ungeordneten molekularen Bewegungsrichtung ın 
Schmelze oder Lösung nicht oder nur unter be- 
sonderen Temperaturbedingungen zum assoziativ- 
kristallinen Zusammenhang kommen?, Ich habe 
gezeigt, daß nicht nur die amorphen Schmelzen, 
sondern auch die kristallin-flüssigen Schmelzen von 
Einstoffen aus dissymmetrisch gebauten Molekeln 
mehr oder weniger jener Beziehung unterliegen, 
welcher ein quantitativer Ausdruck solange fehlen 
wird, als sich der Grad der Unterkühlung einer 
Schmelze nicht zahlenmäßig ausdrücken läßt. 
Immerhin bietet die Beachtung jener Beziehung 
einen Fortschritt bei zahllosen Erlebnissen in der 
Laboratoriumspraxis: Verzweigung der Ketten 
(Seitenketten), ungerade Zahl der Kettengliede 
(Winkelbildung), Meta- und Ortho-Substitution 
aromatischer Abkömmlinge begünstigen die Unter- 


! VORLÄNDER, Z. physik. Chem. 105, 246 (1923) 
Chem. Kristallographie der Flüssigkeiten, 1924 
Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1896 (1925) 

2 VORLÄNDER, Z. angew. Chem. 43, 13 (1930) 
Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2536 (1920) 
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kühlung. Für die Dissymmetrie der Molekeln ver- 
suchte ich ein Maß in der Stärke der mechanischen 
Doppelbrechung der amorphen Öle zu finden!, Es 
ergab sich, daß die kristalline Assoziation nicht 
immer mit der mechanischen vergleichbar ist. 

2. Fall: Der andere Grenzfall wird dann vor- 
liegen, wenn der geordnete kristalline Bau eines 
Einstoffes temperaturaufwärts den Weg zur 
amorphen Schmelze nicht finden kann. In diesem 
über- oder suprakristallinen Zustand: man hat 
ihn vielleicht bisher nicht hinreichend gewürdigt 
schmilzt der kristalline Stoff aus der kr.-festen bzw. 
kr.-fl. Phase beim Erhitzen überhaupt nicht 
amorph auf, oder er zersetzt sich vor dem Schmel- 
zen. Hier haben wir den höchst möglichen Grad von 
Kristallinität vor uns; eine amorphe Schmelze gibt 
es nicht. Wenn der Stoff bei steigender Temperatur 
sich zersetzt, ohne zuvor zu schmelzen, so besagt 
dies, thermodynamisch betrachtet, daß der mole- 
kulare Bau leichter zusammenbricht als der Kristall- 
bau, oder daß die Molekeln im Kristall fester mit- 
einander verbunden sind als die Atome innerhalb 
der Molekeln. Daß man hierfür im Vergleich der 
Gitterenergien mit den Valenzenergien dereinst 
einen quantitativen Ausdruck finden wird, scheint 
möglich zu sein. Vom chemischen Standpunkte 
aus sind die Fragen zu beantworten: 

1. Welche Beziehungen bestehen zwischen mole- 
kularem Bau und Suprakristallinität ? 

2. Kann man eine Strukturtheorie für den asso- 
ziativen Zusammenhalt der Molekeln im Kristall in 
ähnlicher Weise auffinden, wie für die Bindung 
der Atome in der Molekel? Die organische Chemie 
kann hier Wege der Forschung weisen. 

Einen ganz ungewöhnlich starken Zusammen- 
halt der Molekeln im Kristall müssen diejenigen 
Stoffe haben, welche kristallin-flüssig anisotrop 
auftreten, denn bei ihnen bleibt die kristalline 
Ordnung zwischen den Molekeln sogar in leicht 
beweglichen Ölen (dünner flüssig als Wasser!) er- 
halten, von denen man bei schwächerem Zu- 
sammenhalt der Molekeln bestimmt voraussagen 
müßte, daß sie als Öle infolge der thermischen 
Eigenbewegung der Molekeln nur zur Amorphie, 
also überhaupt nicht zu einer flüssig-anisotropen 
Ordnung befähigt wären. Kr.-feste Stoffe, die beim 


Erhitzen kr.-fl. werden, sind in aller Kürze ge- 
sagt — stark kristallinisch. Der kr.-fl. anisotrope 


Zustand hängt nun nach allem, was ich darüber 

ermittelt habe, mehr oder weniger von der ,,linea- 

1 VORLÄNDER, Ros. WALTER, ULRICH KIRCHNER, 

Jos. Fiscner, Z. physik. Chem. 118, ı (1925); (A) 152, 

47 (1931) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1756 (1932). 
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ren‘, möglichst stäbchenförmigen Gestalt der 
Molekeln ab, wobei energetische Äußerungen 
der Molekeln mitwirken!. In der geraden Linie 
liegt bei der thermischen Bewegung der Molekeln 
die größte Stabilität einer geordneten Bewegungs- 
richtung, somit beim Zusammentreffen der Molekeln 
die Möglichkeit der dichtesten parallelen Annähe- 
rung und des stärksten Zusammenhalts, auch im 
flüssigen Zustand. Diesen Bedingungen kommen 
die p-disubstituierten Benzolderivate unter den 
organischen Verbindungen am nächsten; hier kann 
man experimentell aufbauen und verfolgen, wie 
sich die Eigenschaften der Einstoffe ändern, wenn 
man die Molekeln vorherrschend eindimensional 
mehr und mehr verfestigt und verlängert. Wird 
dabei etwa ein neuer Zustand erreicht? Das ı. Bild 
bietet eine schematische Zusammenfassung unserer 
Ergebnisse: 


1. Bild „en 

(1) kr.-fest am.-fl 

2) kr.-fest kr.-fl. > am.-fl 
(3) kr.-fest „> kr.-fl. — zersetzt son 
(4) kr.-fest — zersetzt, unschmelzbar | j Se 3 
» Steigerung der Temperatur v ne 


Geht man aus von einem wie gewöhnlich amorph- 
schmelzenden und temperaturabwärts kr.-fest er- 
starrenden Stoff (1) des 1. Bildes, so besteht die erste 
sichtbare Zustandsänderung bei Verlängerung der 
Kette darin, daß das p-disubstituierte, ursprünglich 
nicht kr.-fl. Benzolderivat (1) kr.-fl. werden kann. Der 
neue Stoff (2) schmilzt in dieser Stufe der Entwicklung, 
die das große Gebiet zahlreicher kr.-fl. Verbindungen 
verschiedenster Art umfaßt, unzersetzt kr.-fl. wie am.-fl 
und erstarrt beim Erkalten wieder kr.-fest; das in der 
Zusammenfassung des ı. Bildes an- 
gegebene Beispiel (2) ist nur eines für viele andere 
(enantiotr. und monotropkr.-fl. Zustände ; Polymorphie) 
Die nächste Entwicklungsstufe (3) besteht darin, daß 
die kr.-fl. Schmelze nach starker Vergrößerung des kr.-fl. 
Existenzgebietes anfängt, aus dem kr.-fl. Zustand zu 
sublimieren und unter Zersetzung zu verdampfen, ohne 

trotz gesteigerter Temperatur am.-fl. zu werden 
Was man bei der Temperaturerhöhung oft bis zur be- 
ginnenden Rotglut erzielt, sind Zersetzungsprodukte 
verschiedener Art, unschmelzbare doppeltbrechende 
braune Lacke oder amorphe, schwer verbrennliche 
Massen. Unser Stoff (3) ist suprakristallin-fliissig 

Wir bauen weiter einen p-disubstituierten Benzol- 
kern an den anderen und sehen zu, wie sich die Stoffe 
beim Erhitzen benehmen. Die Schmelz- oder Zer- 
setzungspunkte steigen mit der Verlängerung der 
Ketten, und schließlich entstehen unschmelzbare supra- 
kristallin-feste Stoffe (4). Ein neuer Zustand wird nicht 
erreicht. Die Kettenverlängerung hat auf den kr.-festen 
Zustand bei (4) dieselbe Wirkung wie auf den kr.-fl 
Zustand bei (3), insofern als bei (3) der amorphe und 
jetzt bei (4) der kr.-fl. und der amorphe Zustand fort- 
fallen, weil beide unter gewöhnlichen Druckverhältnissen 
nicht mehr erreichbar sind. Die suprakr.-feste Substanz 


schematischen 


zersetzt sich und verschwelt in der Hitze aus dem 
kr.-festen Zustand, bevor sie kr.-fl. oder amorph 
schmilzt 

Diese im ı. Bild veranschaulichten, experi- 


mentell festgestellten Beziehungen haben eine ziem- 
I Literatur: Z 
Naturwiss. 21, 781 


Krist. 79, 61 u. 27 
(1933) 


(1931) 


lich allgemeine Bedeutung; sie lehren, daB die 
chemisch-molekular-strukturelle Kettenverlängerung 
auf den kr.-festen Zustand in gleicher Weise wirksam 
ist wie auf den kr.-fl. Werden die Stoffe nicht 
kr.-fl., so kann der Entwicklungsgang unmittelbar 
von (1) zu (4) springen. Die schließlich bei dieser 
äußersten Stufe der Kristallinität erzielten Stoffe 
machen freilich keinen besonders freundlichen Ein- 
druck; oft bilden die suprakr.-festen Stoffe schwer 
lösliche oder unlösliche Pulver, welche man früher 
gerne als wertlos und amorph beiseite warf; oft 
lassen sie sich aus hoch siedenden Lösungsmitteln 
umkristallisieren und treten dann als schuppige, 
mikrokristalline Wachstumsformen auf; in man- 
chen Fällen entstehen makroskopisch sichtbare 
Kristalle. Ich hierbei die Salze mit ihren 
lonengittern, die sich etwas anders verhalten als 
die Molekelgitter der oben genannten Benzol- 
derivate, außer Betracht. 

Man darf nicht vergessen, daß die Stärke der Kristal- 
linität nicht zu ermessen ist aus der Größe der Kristalle, 
aus der kristallinen Wachstumsgeschwindigkeit oder 
aus Kristallkeimzählungen. Entscheidend ist einst- 
weilen nur die Thermostabilitdt der kristallinen Stoffe, 
allenfalls im Zusammenhang mit dem äußeren Druck 
und mit der chemischen Beschaffenheit (Einfluß des 
Sauerstoffes bei der Zersetzung). Es liegen Anzeichen 
vor, caB die Molekeln bei der suprakristellinen Asso- 
ciation mit großer Geschwindigkeit additionell mit- 
einander reagieren können!, und daß gerade deswegen 
die Stoffe krypto-kristallin hervorgehen, zumal in Er- 
mangelung von Lösungsmitteln. 


lasse 


Ich bringe jetzt die Schilderung einiger Ver- 
suche, um zu zeigen, wie man zu suprakristallinen 
organischen Verbindungen gelangen kann. Wenn 
man p-Phenylendiamin oder Benzidin einseitig 
diazotiert und die Diazoniumsalzlésungen in 
ammoniakalische Kupferoxydullösung einträgt®, so 
gewinnt man unter Stickstoffabspaltung die be- 
treffenden Diaminoazoverbindungen: 

2 H,N-C,H,-NH, > H,N-C,H,-N,-C,H,- NH, 
2 H,N-C,H,+ C,H, - NH, 
H,NC,H, - C,H, - N, C,H, - C,H, - NH,. 

Die entstandenen Diamine (beim Benzidin ist 
die Ausbeute sehr schlecht; beim Phenylendiamin 
50—6oprozentig) lassen sich wieder einseitig 
diazotieren, mit Kupferoxydul zersetzen usw., so 
daß Gemische von hochmolekularen Substanzen 
hervorgehen, die natürlich schon bei der ersten 
Operation nebenher in beträchtlicher Menge auf- 
treten, weil die Diazotierung nicht genau einseitig 
durchführbar ist und immer auf die andere Seite, 
die zweite Aminogruppe übergreift; auch bilden 
sich Produkte anderer Art, hochmolekulare Diazo- 
aminokörper u. a. in solcher Menge, daß oft kein 
Durchkommen mehr ist. Die Annahme, daß aus 
Benzidin etwa ein Ring hervorgeht, 

C,H, - C,H, - N, - C,H, - C,H, 
Ny 

! Vgl. p-Azoxybenzoesäure S. 117 

®2 VORLÄNDER u. FELIX MEYER, Liebigs Ann. 320, 
122 (1902) 
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ist unzutreffend; vielmehr ist wahrscheinlich, daß 
sich ein disubstituierter Benzolkern an den anderen 
linear anschließt, bis die Unlöslichkeit der hoch- 
molekularen Reaktionsprodukte eine weitere Ver- 
knüpfung verhindert. 

Andere Beispiele bilden die alkalische Reduktion 
des 44’-Dinitrobiphenyls und die Umsetzung von 
p-Dibrombenzol mit Natrium. Zu suprakr. Stoffen 
ähnlicher Art führen die bekannten Kondensationen 
des p-Aminobenzaldehyds und der p-Oxybenzoesdure 
unter Wusseraustritt: p-Aminobenzal-p-aminobenz- 
aldehyd! und p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesäure®. 
Von letzteren ist das p-Oxybenzid® seit mehr als 
5o Jahren bekannt. In gewisser Hinsicht liegt 
hier ein ähnliches Problem vor wie bei der Bil- 
dung von Stärke, Cellulose oder Eiweißstoffen, bei 
denen jedoch kr.-fl. Eigenschaften weder bei 
den Zwischen- noch bei den Endprodukten zu er- 
warten sind, weil die Molekeln nicht hinreichend 
linear oder zu stark verwinkelt sind. Die Kondens- 
produkte bilden sich nach der allgemeinen Formel 
nA — (n — 1) H,O, worin n die Zahl der Mole 
des monomeren Stoffes A bedeutet (p-Aminobenz- 
aldehyd bzw. p-Oxybenzoesäure), der mit sich 
selbst unter Wasseraustritt reagiert hat; es ent- 
stehen hierbei mehr oder weniger lange Ketten, an 
deren Enden einerseits je ein freies NH, bzw. OH, 
andererseits je eine freie Aldehyd- bzw. Carboxyl- 
gruppe stehen sollte. 

Während hier eine Stoffart A, die mit je einem 
Haken und einer Öse am Ende jeder Molekel aus- 
gerüstet ist, intermolekular mit sich selbst reagiert, 
können weiterhin suprakr. Produkte entstehen 
durch Aneinanderreihung von 2 Stoffarten A und B, 
von denen die eine 2 Haken, die andere 2 Ösen an 
ihren Enden als Kondenspunkte hat. Als Beispiel 
für letzten Fall führe ich die höher molekularen 
Kondensprodukte an, die wir aus p-Dialdehyden, 
Terephthalaldehyd*, p- Azobenzaldehyd* oder p- Azory- 
benzaldehyd* bei der Einwirkung auf Hydrazin, p- 
Phenylendiamin, Cyklopentanon bzw. Hexanon, 
Benzidin, Bis-p-aminobenzyl-benzidin u. a. unter 
Wasseraustritt erhielten. Drei Möglichkeiten sind 
bei 2 Stoffarten A und B mit je 2 endständigen 
Kondenspunkten gegeben: 


n(A + DB) zn ı) H,O 
nA + In ı)B 2nH,O 
nB+ (n ı) A 2nH,O 


Einige Beispiele: 

Gießt man äquimolekulare alkoholische Lösungen 
von Terephthalaldehyd und p- Phenylendiamin beiZimmer- 
temperatur zusammen, so beginnt nach einigen Minuten 
die Abscheidung eines in Alkohol schwer löslichen Ge- 
misches von gelben kristallinen Kondensprodukten, die 
zunächst nach dem Waschen mit Alkohol und nach dem 

! GABRIEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 16, 2002 (1883). 
FRIEDLÄNDER, Teerfarbst. 4, 136. 

2 ZERBE, Diss. Bonn 1921 Horsacu, Diss. 1922 

TäÄcricH, Diss. Halle 1923 

3 Krerr, J. prakt. Chem. (2) 28, 194 (1883) 

* BÖHME, Diss. 1922 BaENTScH, Diss. 1931 
EULNER, Diss. 1930. HEIDMANN, Diss. 1934, Halle 
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Trocknen noch schmelzbar kr.-fl. sein können. Wenn 
man aber das Gemisch der beiden äquimolekularen 
Lösungen einige Stunden zum Kochen erhitzt, so sind 
die erhaltenen gelborangen Kondensprodukte un- 
schmelzbar suprakr.-fest, doch ebenso wie die ersteren 
unter dem Mikroskop deutlich kristallinisch: glänzende 
Blättchen, kleine Schuppen oder stärkeähnliche Kör- 
ner, die sich traubenférmig zusammenballen. 

Durch Kondensation von Terephthalaldehyd mit 
Cyklohexanon oder Cyklopentanon bei Gegenwart von 
alkoholisch-wäßriger Alkalilauge sind die erhaltenen 
gelben flockig-kristallinen Produkte in ihrer Molekular- 
größe z. B. davon abhängig, ob man absolut-alkoho- 
lische Lösungen oder wäßrig-alkoholische Lösungen an- 
wendet. Durch den Zusatz von Wasser wird die Lös- 
lichkeit der Produkte vermindert, die alsdann noch 
schmelzbar sind, niedermolekular auskristallisieren und 
sich dadurch der weiteren Kondensation entziehen, wäh- 
rend die Kondensation in der abs.-alkoholischen Lösung, 
zumal in der Wärme fortschreitend zu höher moleku- 
laren, ganz unschmelzbaren Produkten führt. Alle diese 
Verbindungen haben die Neigung, Alkalien adsorptiv 
festzuhalten; mit konz. Schwefelsäure geben sie blau- 
violette Lösungen; ihre Lösungen in Chinaldin haben 
kolloiden Charakter. Im Bromdampf zerfließen die 
bei 80° im Vakuum getrockneten rotgelben Pulver unter 
geringer HBr-Entwicklung zu Lösungen hellbräunlicher 
Addukte in Brom, die mit konz. Schwefelsäure keine 
Färbungen geben 


Bei allen diesen Kondensprodukten ist die Er- 
mittlung der Zusammensetzung problematisch ; 
ich glaube aber, aus Analysen und Brombestim- 
mungen der Bromaddukte der a-ungesättigten 
Ketone wenigstens schätzungsweise schließen zu 
dürfen, daß ihr Molekulargewicht nicht unermeß- 
lich hoch ist, sondern daß die Zahl n etwa zwischen 
7 und 12 schwankt. Die Schwerlöslichkeit der 
Kondensprodukte in kaltem Wasser muB auch die 
Mol.-Größe der Stärke bei der Kondensation des 
Traubenzuckers begrenzen. 

Genauer läßt sich die Grenze, bei welcher supra- 
kr. aromatische Verbindungen bei der Ketten- 
verlängerung auftreten, durch Synthese feststellen. 
Man baut einheitliche Stoffe bestimmter Zu- 
sammensetzung auf, indem man Stück für Stück 
aneinander reiht. Dieses Verfahren ist zwar nur 
in beschränktem Umfang anwendbar, hat aber 
den Vorteil, daß man dabei mit Sicherheit er- 
kennen kann, bei welcher Länge, somit auch mit 
welchem Molekelgewicht die Stoffe suprakr.-fl. oder 
-fest zu erscheinen beginnen. 

Wir haben z. B. p-Oxybenzoesdure mit acyliertem 
p-Oxybenzoylchlorid in der Kälte esterifiziert (bei Gegen- 
wart von Pyridin), dann das Acyl mit Ammoniak- oder 
Ammonkarbonatlösung abgespalten und die so erhaltene 
p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesäure wieder mit acyliertem 
p-Oxybenzoylchlorid esterifiziert usw.'. Man erhält 
so Verbindungsreihen nach der Art des 2. Bildes, findet 
jedoch, daß sich das Verfahren, welches bereits Emir 
FIscHER in anderer Absicht angewendet hat, nicht gut 
über die hier verzeichneten 3 Säuren weiter führen läßt, 
weil die Synthesen unsauber verlaufen; man gelangt 
immerhin bis zur suprakr.-fl. Acetyl-tris-p-orybenzoe- 
sdure, 
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2. Bild (Cy = C,H, oder C,H, Terephthalylchlorid mit p-Oxrybisazobenzol' der suprakr.- 
feste Zustand erreicht wird, während mit dem p- 


p-Acet O -C, + COOH 
kr.-fest „> am -fl 190°) unzersetzt 

p \cet -O+C, COO + C, + COOH 
kr.-fest „> kr.-fl. (228 


(latent kr.-fl.) 


» zersetzt 


p-Acet »O-C,+COO C, + COOC, - COOH 

kr.-fest —» kr.-fl. (245 » zersetzt 

Eine andere ähnliche Reihe erhielten wir aus 
p-Aminobenzal-phenetidin, welches durch Reduktion 
der CH N-Gruppe zu CH,» NH (p-Ami- 


nobenzylphenetidin) schwerer spaltbar gemacht, mit 
einem weiteren Mol. p-Aminobenzaldehyd kondensiert, 
wieder reduziert und abermals mit einer dritten Molekel 
p-Aminobenzaldehyd vereinigt wurde usw.! Jede 
Stufe kann man durch Kondensation der endständigen 
Aminogruppe z. B. mit Zimtaldehyd oder Anisaldehyd 
kristallinisch steigern. Man gelangt zu suprakr.-fl. Pro- 
dukten, leider auch hier schließlich zu unsauberen Syn- 
oberhalb der Verkettung von 4 Aminobenzyl- 
gruppen Die Kombination CH,—NH wirkt 
ınfolge der fehlenden Doppelbindung ungünstig auf die 
Kristallinität; höher molekulare Kondensprodukte des 
p-Aminobenzaldehyds entstehen nebenbei und ver- 
mischen sich mit den gesuchten niedermolekularen 
Verbindungen 


thesen 


Geht man vom Benzidin aus, so gewinnt man 
GATTERMANN beschriebenen 
eine unzersetzt kr.-fl. und 
amorph-schmelzende Verbindung, welche so be- 
ständig ist, daß man sie mit ihren zwei Schmelz- 
punkten zur Fadenkorrektur von Thermometern 
benutzen kann in einem Temperaturgebiet, wo 
geeignete Stoffe gewöhnlich fehlen. Der Ersatz des 
Benzaldehyds durch Anisaldehyd genügt, um mit 
der analogen Dianisalverbindung® den suprakr.-fl. 
Zustand zu erreichen; man sucht hier vergeblich 
nach dem Übergang kr.-fl. > am.-fl., weil die 
Verbindung im kr.-fl. Zustand sich zersetzt oder 
verdampft, bevor sie amorph schmelzen kann 
(3. Bild). Das Bis-p-phenylbenzal-benzidin (gelbe 
Blättchen aus Nitrobenzol) sintert im mit CO, 


mit der schon 


Dibenzalverbindung? 


von 


gefüllten Röhrchen bei etwa 332° und schmilzt 
suprakr.-fl. bei 335—339° (korr.). 
3. Bild 

kr.-fest „> kr.-fl. (234°) 2” am.-fl. (260°) unzersetzt. 
CH,O-C,-CH :N-C,:C,-N :CH-C,- OCH, 

kr.-fest 5” kr.-fl. (258°) —» zersetzt 

kr.-fest kr.-fl. (335 339°) zersetzt 


Somit wird begreiflich, daß man bei der Kon- 
densation Benzidin mit Terephthalaldehyd 
(s. oben) die Kette wohl nicht so übermäßig zu 
verlängern braucht, um die Kondensprodukte 
suprakr.-fest zu gestalten. Die Unschmelzbarkeit 
und Schwerlöslichkeit einer organ. Verbindung 
braucht kein Kennzeichen zu sein für ein hohes 


Molekelgewicht. 


von 


Im 4. Bilde ist zu sehen, wie durch Veresterung von 
I WALTER KNupDsEN, Diss. Halle 1923 

2 Liebigs Ann. 347. 351 (1906) 

2] 


jebigs Ann. 357. 313 (1907) 


Phenetolazophenol der Terephtalester noch suprakr.-fl. 
auftritt. 
4. Bild. 
H,C,0-Cg-N : N :N-C,-OC,H, 
kr.-test „> kr.-fl. (240°) — zersetzt. 


kr.-fest — unschmelzbar, zersetzt 
Andere ähnliche Entwicklungsgänge zeigt das 
5. Bild. Das suprakr.-feste p-Azory-bisazobenzol® ge 


winnt man aus p-Nitrobisazobenzol (Schmpt. 224 bis 
230°) (aus p-Nitroso-nitrobenzol p-Aminoazobenzol) 
durch Erwärmen mit alkoholischer Kalilauge; es laßt 
sich aus Nitrobenzol gut umkristallisieren; bräunlich 
rote prismatische Tafeln oder Blättchen; zersetzt sich 
oberhalb 280°; die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
blau Beim Erhitzen über Gebläse auf Ouarzglas 
ändert sich die Substanz, kriecht zusammen und gibt 
unter Zersetzung flüchtige ölige Destillate, die beim 
Erkalten zum Teil kr.-fl. werden, neben schwarzen lack 
artigen unschmelzbaren Massen 


5. Bild 
C,: N,O-C, 
kr.-fest am.-fl. (36°) unzersetzt 


kr.-fest „> kr.-fl. (226 » zersetzt 
N: N-C,-N 
kr.-fest 


N-C, 
» unschmelzbar, zersetzt 

In der Reihe der Polyazobenzole gelangten wir einst- 
weilen nicht weiter als bis zum T'risazobenzol Cy - N: N 
*Co-N:N+Co-N:N-C,. Dieses entsteht aus p-Di- 
aminoazobenzol 2 Mol Nitrosobenzol oder aus p- 
Aminobisazobenzol 1 Mol Nitrosobenzol?; es schmilzt 
bei 235° (Korr. + 6°) kr.-fl. ziemlich beweglich, dann 
fast unzersetzt am.-fl. Das Disazobenzol C,-N:N+-C, 
-N:N-C,* aus p-Phenylendiamin 2 Mol Nitroso- 
benzol oder aus Aminoazobenzol + ı Mol Nitroso- 
benzol ist nicht kr.-fl. und schmilzt unzersetzt am.-fl 
Bei Einschaltung des Biphenyls erfolgt wie immer eine 
Steigerung der kr.-fl. Eigenschaften, so daß das aus 
Benzidin und 2 Mol Nitrosobenzol entstehende Bis- 
benzolazobiphenyl (Schmpt. 229°, korr. + 5°)C, N: N 
:N-C, kr.-fl. dimorph wird, aber nicht 
suprakristallin; die amorphe Schmelze ist leicht zu er- 
weichen 

In der Reihe der p-verketteten Benzole beginnen 
die kr.-fl. Eigenschaften beim Quinquiphenyl (GERN- 
GRos®), doch zeigen sich schon beim Hexiphenyl (Pum- 
MERER®) Zersetzungserscheinungen im kr.-fl. Gebiet, 
die sich beim endständig dimethylierten Hexiphenyl’ 
steigern® 

Im 6. Bild sind einige Abkömmlinge der p-Azory- 
benzoesäure® zusammengestellt. Die Säure selbst 
bildet ein in allen Lösungsmitteln (ausgenommen 


Ber. dtsch. chem 
ERICH PETER 

3% PETER, Diss. Halle a. a. O 

* Mitts, J. chem. Soc. Lond. 67, 929 (1895) 
BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 103 (1896) 

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 739 (1924) 

6 Ber. dtsch. chem 57, 84 (1924) 

7 PUMMERER, Ber. dtsch. chem. Ges 64, 2477 (1931) 

® VORLÄNDER, Z. physik. Chem. 126, 471 (1927) 

® FeLıx MEYER u. DAHLEM, Liebigs Ann. 326, 331 
(1903). 


Ges. 62, 2835 (1029) 
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6. Bild. 

HOOC + C, - N,O C, COOH 

kr.-fest; unschmelzbar; unlösl. in Lösungsmitteln. 
KOOC Cy - N,O - C, + COOK 

kr.-fest; unschmelzbar; löslich in Wasser. 
H,N » OC - N,O-C,+CO- NH, 

kr.-fest; unschmelzbar; unlöslich in Wasser. 

kr.-fest > am.-fl. (155°) unzers.; nicht kr.-fl, 
H,C, O OC - Cy + N,0 + C, CO OC,H, 

kr.-fest > kr.-fl. (114°) > am.-fl. (123°) unzers. 
HO - OC C, N,O- C, + CO - OC,H, 

kr.-fest > kr.-fl. (237°) — zers. 
Amine) fast wnlösliches, unschmelzbares, gelbes 
Pulver, das jedermann nach sorgfältiger mikro- 
skopischer Untersuchung für amorph erklärte: 
„eine hochmolekulare Substanz von eingefrorener 
Amorphie‘“. Gleichwohl mußte die Säure nach 
meinen Vorstellungen stark kristallin sein: Sie 
bildet einen enantiotrop kr.-fl. Diäthylester und 
einen kr.-fl. Diallylester, deren kr.-feste Phasen 
sich nach Löslichkeit, Molekeigewicht und Schmelz- 
punkt nicht von gewöhnlichen kristallinen Sub- 
stanzen unterscheiden. Der Monoäthylester der 
p-Azoxybenzoesäure ist suprakr.-fl. und verhält 
sich nach Löslichkeit und Kristallinität im festen 
Zustande normal. Daß die Ester kr.-fl. sind, deutet 
auf starke Kristallinität hin. Die freie p-Azoxy- 
benzoesäure konnte demnach keinesfalls amorph 
sein, zumal da in vielen anderen Fällen die freien 
Carbonsäuren stärker kr.-fl. sind als ihre Ester. 
Tatsächlich ergab die Röntgenanalyse, welche 
Herr Prof. Dr. E. ScHieBoLp in Leipzig ausführte, 
daß die p-Azoxybenzoesäure kristallin ist, und 
zwar kr.-fest. Unlöslichkeit in Lösungsmitteln und 
pulverige Beschaffenheit der p-Azoxybenzoesäure 
beruhen demnach darauf, daß die gestreckten 
Moleküle der Säure schon im Moment ihrer Ent- 
stehung bei der Ausfällung aus alkalischer Lösung 
mit verd. Salzsäure oder Essigsäure äußerst fest 
im Kristall zusammentreten und fremden Molekeln 
eines Lösungsmittels keinen Platz im zwischen- 
molekularen Kraftfelde lassen. Die frisch aus- 
gefällte Säure ist sehr feinpulverig und schlecht 
filtrierbar. Somit fehlt mit der Löslichkeit die 
Möglichkeit zum Kristallwachstum aus Schmelze 
oder Lösungsmittel. Die p-Azoxybenzoesäure ver- 
kohlt beim Erhitzen, ohne zuvor zu erweichen; ihre 
große Stabilität gegen Temperaturerhöhung ist wie 
bei dem früher für ,‚amorph‘ geltenden Kohlenstoff! 

? Vgl. U. Hormann u. D. Wırm, Z. physik. Chem. B 
18, 401 (1932). 


ein Kennzeichen für hohen Grad von Kristallini- 
tät. Eine innere chemische Adduktenbildung 
etwa im Sinne von Amin + Säure — Salz ist 
bei der Azoxysäure sehr unwahrscheinlich, weil 
der aminische Charakter der Azoxyverbindungen 
äußerst schwach ist. Eine Assoziation der Carbon- 
säuren ist schon bei Benzoesäure und Essigsäure 
wahrscheinlich, führt dann in der Oxalsäure (und 
Oxamid) zu sonderbaren thermischen Eigen- 
schaften, die sich bei den aromatischen p-Dicarbon- 
säuren, Terephtalsäure, pp’-Biphenyldicarbon- 
säure, p-Azo- und Azoxybenzoesäure, p-Azo- und 
Azoxyzimtsäure bis zur Suprakristallinität im 
festen Zustande steigern. 

Ich komme zu dem Ergebnis, daß aromatische 
Verbindungen ihre suprakristallinen Eigenschaften 
nicht durch lineare, ungeheuere Kettenverlänge- 
rung, sondern vorwiegend durch kristalline Asso- 
ziation von stäbchenförmigen Bausteinen mittlerer 
Kettenlänge gewinnen können. Eine Übertragung 
dieses Ergebnisses auf andersartige Stoffe, im be- 
sonderen auf Naturstoffe suprakristallinen Charak- 
ters ist nicht ohne weiteres angängig, weil dort die 
beiden eingangs skizzierten Grenzfälle (Verzwei- 
gung und Kettenverlängerung) in einer Molekel 
kombiniert erscheinen. Jedoch wird man die Er- 
klärung für die Beschaffenheit suprakristalliner 
Stoffe von der Art Stärke, Cellulose und Eiweiß 
nicht nur in den sehr langen Ketten und in den 
riesenhaften Molekeln, sondern auch in der kristal- 
linen Assoziation kleinerer und größerer Molekeln 
zu suchen haben. Daß diese äußere ,,Bindungs- 
kraft‘‘ zwischen den Molekeln stärker sein kann, 
als die der „Bindungen“ innerhalb der Molekeln, 
wird man berücksichtigen müssen. Im Grunde 
steckt bei organischen Verbindungen der Kohlen- 
stoff dahinter, der im Diamant und Graphit das 
Vorbild gibt für eine solche starke assoziative 
kristalline Äußerung, und der vielleicht diesen 
seinen Charakter auf anliegende Elemente zu über- 
tragen vermag. 

Trotz der Röntgenanalyse der Kristalle fehlen 
uns Vorstellungen über die Art der Bindungen 
zwischen den Molekeln bei der kristallinen Asso- 
ziation. Es fehlt kindlich ausgedrückt — eine 
Bindestrichtheorie der Assoziation! Nur die 
allerersten Anfänge davon scheinen in Sicht zu 
kommen!, wobei die kristallinen Flüssigkeiten 
einen tieferen Einblick eher gewähren werden 
als die festen Kristalle. 


1 Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1556 (1934). 


Petrographie der Tone. 


Von CARL W. Correns, Rostock!, 


Einleitung. 

Die Frage nach der Natur der Tone ist um- 
stritten, je nach dem Blickpunkt des Betrachters 
wird schon der Begriff ‚Ton‘ verschieden gefaßt. 

! Vortrag, gehalten auf der Tagung der Deutschen 
Mineralogischen Gesellschaft in Tübingen am 16. Sep- 
tember 1935. 


Ich will nicht auf die historische Entwicklung 
der Wortbedeutung eingehen, sondern nur einen 
Bericht geben über die Untersuchungen des 
Rostocker Mineralogisch-Geologischen Instituts, 
die vom sedimentpetrographischen Standpunkt 
ausgingen. Ich fasse dabei als Tone alle diejenigen 
lockeren oder noch plastischen Sedimente zu- 
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sammen, deren Korngrößen zum größeren Teil 
unter 0,002 mm Durchmesser liegen in Überein- 
stimmung mit der Bodenkunde [ATTERBERG (1)]. 
Ich bin allerdings mit FıscHer (2) der Ansicht, 
daß das Wort ‚Ton‘, das so viel Verwirrung an- 
gestiftet hat, am besten überhaupt aus dem sedi- 
mentpetrographischen Wortschatz verschwände. 
Ich gebrauche es hier nur in Ermangelung einer 
besseren Bezeichnung, um in dem angegebenen 
Sinn die Gegenstände unserer Untersuchungen 
kurz zu bezeichnen, und werde dabei auch ein 
Sediment behandeln, das zu einem wesentlichen 
Teil aus Schluff (0,002—0,02 mm) besteht. Bei 
dieser Erweiterung des Begriffs befinde ich mich 
in Übereinstimmung sowohl mit dem Sprach- 
gebrauch der Ziegler als auch der Geologen, denn 
die als Ziegeltone viel verwendeten eiszeitlichen 
Bändertone bestehen zu einem wesentlichen Teil 
aus Schluff. 

Über die Bestandteile der Tone ist sehr viel ge- 
schrieben worden, man hat sich vor allem über 
die Natur der ‚„Tonsubstanz‘‘ gestritten. Man hat 
Kaolin oder Gemenge davon mit Bodenzeolithen 
oder mit Allophan, einem gelförmigen Mineral, 
oder schließlich ,,gemengte angenommen. 
Der Grund, warum diese so verbreiteten und auch 
volkswirtschaftlich wichtigen Gesteine wenig 
bekannt sind, liegt wohl darin, daß sie mit den 
üblicher, den mikroskopischen Methoden der 
Gesteinskunde nicht angreifbar schienen. Sie 
wurden deshalb nur chemisch und physikalisch- 
chemisch behandelt. Das hatte auch einen Sinn, 
solange man die Hypothese von einer oder zwei 
aufrecht erhalten konnte. Heute 
wissen wir bereits, daß es sich bei den Tonen um 
verschiedener Minerale mit verschiede- 
nem chemischen Verhalten handelt Das ver- 
danken wir den physikalischen Methoden, die uns 
gestatten, die einzelnen Minerale im Gemisch zu 
erkennen. 

Von diesen physikalischen Methoden ist die 
für die übrigen grob- 
körnigen Gesteine die wichtigste. Es hat deshalb 
nicht an Mahnungen an die Keramiker gefehlt, 
ihre Tone mikroskopisch zu untersuchen, 
ausgeführt wurden solche mikroskopischen Unter- 
suchungen nur selten, z.B. von A. VENDL 1931 (3), 
und von quantitativen Auszählungen vor den 
Rostocker Arbeiten ist mir nur Roves Unter- 
suchung an norwegischen Lehmen, also an gröberen 
Gesteinen, im Ösloer Institut GOLDSCHMIDTS (4) 
bekannt geworden. Die mikroskopische Unter- 
suchung der Tone wohl auch manchem 
sichslos erschienen, weil wenigstens die bequem 
mikroskopisch erfaßbaren Teilchen nur einen 
Bruchteil der Gesamtmenge eines Tones aus- 
machen. Man muß deshalb für die feineren Teil- 
chen noch eine weitere physikalische Methode zu 
Hilfe nehmen, und dazu bietet sich die röntgeno- 


Gele‘ 


so 


„Tonsubstanzen“ 


Gemenge 


optische Untersuchung 


aber 


ist aus- 


graphische Methode an!. Aber auch dann be- 
! Außer dem Rostocker Institut haben sich vor 
allem Enpett und Hormann (5) mit der röntgeno- 
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stehen noch weitere Schwierigkeiten darin, daß 
die Tone Gemische von sehr verschiedenen Korn- 
größen sind, die sich nicht gemeinsam unter- 
suchen lassen. 


I. Die Untersuchung der KorngréBenverteilung 

Wir haben deshalb in Rostock die einzelnen 
Korngrößengruppen für sich untersucht. Zu 
diesem Zweck mußten wir zunächst bemüht sein, 
die Aufbereitungsverfahren für die Tone genauer 
zu erforschen, um ein Verfahren zu finden, das eine 
möglichst weitgehende Zerteilung des Sediments 
in seine ursprünglichen Bestandteile herbeiführt (6). 
Es besteht dabei nicht nur die Gefahr, daß der Ton 
unvollständig aufbereitet wird, so daß man also 
noch „Sekundärteilchen‘‘ darin vorfindet, sondern 
auch, daß man in dem Bestreben, recht feine 
Korngrößen zu erhalten, die zum Teil recht emp- 


findlichen Minerale durch zu scharfe Angriffe 
zerstört. Wir haben in unseren Versuchen die 
Normalmethode von Opf£n (Aufbereitung mit 


o0,oın-Ammoniak und 24 Stunden Schütteln) ge- 
wählt, weil sie gegen andere Methoden keine Nach- 
teile besitzt und in der Bodenkunde international 
eingeführt ist. Getrocknete Tone zeigen, wenn 
mit dieser Methode aufbereitet werden, eine 
gröbere Korngröße als dieselben Tone im berg- 
feuchten Zustand (7), das ist mir ein Beweis da- 
für, daß sie von dieser Methode jedenfalls nicht 
zu stark angegriffen werden. Die einzelnen Korn- 
größengruppen haben wir durch Absetzenlassen in 
Schlämmzylindern nach ATTERBERG erhalten, ein 
Verfahren, das eine bequeme Gewinnung der ein- 
zelnen Gruppen in ausreichender Menge gestattet 
und gegenüber den übrigen Methoden, wenn sie 
unter genau den gleichen Voraussetzungen an- 


sıe 


gewendet werden, keine wesentlichen Nachteile 
aufweist. In einigen Fällen haben wir durch 
Zentrifugieren eine Gruppe mit noch feineren 


Teilchen abgetrennt. 

Die Korngrößenverteilungen von 3 mecklen- 
burgischen Tonen, einem eiszeitlichen Bänderton 
von PAPENDORF, einem tertiären Tone (Oligocän) 
von MALLIss und einem Juraton (Lias «) von 
DoBBERTIN sind in Fig. 1—3 als Blockdiagramme 
in der Art dargestellt, daß der Flächeninhalt jedes 
Blocks dem Prozentgehalt an Korngröße ent- 
spricht (8). Das hat gegenüber der üblichen Dar- 
stellung, bei der nur die Höhe des Blockes dem 
Prozentgehalt entspricht, den Vorteil, daß man 
daraus eine Verteilungskurve konstruieren kann, 
d. h. daß die Änderung der Menge mit der Korn- 
größe ohne weiteres aus dem Diagramm abgelesen 
werden kann. Dabei ist in allen Diagrammen 
als unterster Wert 0,00002 mm Durchmesser an- 
gesetzt, weil das die Korngröße ist, die noch von 
unseren Ultrafiltern, mit denen wir die feinsten 


Fraktionen gewonnen haben, zurückgehalten 
wird. Die Diagramme zeigen, daß der Korn- 
größenbereich der untersuchten Gesteine bei einer 
graphischen Untersuchung von Tonen befaßt, aller- 


dings ohne jede mikroskopische Untersuchung 
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und derselben Probe recht beträchtlich ist, so daß 
man als Abszisse zweckmäßig die logarithmische 
Darstellung wählt!. Die beiden Tone der Fig. 2 
und 3 sind untereinander sehr ähnlich, der Schluff 
fällt deutlich heraus. Fig. 3b zeigt, wie sich das 
Bild ändert, wenn kleinere Korngrößengruppen 
untersucht werden?. 

Zum weiteren Vergleich habe ich aus dem 
reichen Material von Bodenproben aus dem At- 
lantischen Ozean, das von der Meteor-Expedition 
mitgebracht und in Rostock untersucht wurde, 
2 Tone ausgewählt; Fig. 4 ist das Diagramm eines 
Blauschlicks aus etwa 3000 m Tiefe. Es hat eine 
ganz ähnliche Korngrößenverteilung wie die Tone 


70 
m): 
50 
50 
20 
10+ 


Verteilungsdiagramm eines eiszeitlichen Bänder- 
tons von Papendorf. 


Fig. ı 


& 


Fig. 2. Verteilungsdiagramm eines Tertiärtons von 
Malliss (die gestrichelte Linie gibt die Verteilung ohne 
Berücksichtigung der Zentrifugenfraktion) 


von MALLIss und DoBBErtın. Das gleiche Ver- 
teilungsdiagramm zeigen auch einige Rote Tone 
der Tiefsee. Andere, wie der in Fig. 5 dargestellte 


! Der Maßstab der Figuren ist so gewählt, daß als 
Abszisseneinheit die gleich großen Intervalle 2 
0,2—0,02 mm usw. eingetragen sind, er ist also de- 
kadisch-logarithmisch. Die Abstände entsprechen der 
groben Korngrößeneinteilung von ATTERBERG-FISCHER, 
der ich 1934 zustimmte und der sich jetzt auch NıGsLı 
angeschlossen hat (9). Nur sind die Unterabteilungen 
FiscHERs und NIGGLIs nicht logarithmisch, im Gegen- 
satz zu den von mir vorgeschlagenen, hier nur bei 
Fig. 3b verwendeten 

? Das Minimum ist vielleicht nicht reell, sondern 
durch das Aneinanderstoßen zweier nicht gleichartiger 
Untersuchungsmethoden, Pipettverfahren und Zentri- 
fugieren, bedingt 


0,2, 
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Rote Ton aus 4500 m Tiefe, zeigen ein Maximum 
in der Korngrößengruppe zwischen 0,002 und 
0,oıı mm. Zwischen beiden Typen sind alle 
Übergänge vorhanden. 

Will man Korngrößenverteilungen vergleichen, 
bei denen die einzelnen Gruppen verschieden ge- 


30) 
20 
a) 
” 
0 T 
200002 a2mm 
70 
— 
0 
b) 
30 
20 
Pr 
+ 
Komdirchmesser 
Fig. 3. Verteilungsdiagramme eines Juratons von 


Dobbertin a) in derselben Art wie Fig. ı und 2; b) in 
kleinere Korngrößengruppen aufgeteilt. 


#0 


= 
00002 


und 


Fig. 4. Verteilungsdiagramm eines Blauschlicks aus 
3000 m Tiefe aus dem Golf von Guinea (Meteor- 
Expedition, Station 222 0). 

“ 

30 

20 — 

«0002 2005 | abmm 

Fig. 5. Verteilungsdiagramm eines Roten Tons aus 
4500 m Tiefe aus dem Kapverdenbecken (Meteor- 


Expedition, Station 305 0). 


wählt wurden, so ist die Summenlinie besonders 
geeignet. Man kann ihr entnehmen, wieviel Pro- 
zent größer oder kleiner als eine gewisse Korn- 
größe sind!. Fig. 6 zeigt, daß nur der Schluff 

! Sie hat aber keine größere Genauigkeit als die Ver- 
teilungsdiagramme. Diese hängt bei beiden von den 
Abständen innerhalb der Korngrößengruppen ab. Die 


= 
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und der Rote Ton sich merklich von den 3 anderen 
Tonen unterscheiden. Diese selbst sind nur in 
den feinsten Fraktionen verschieden. Es wird 
künftig gerade auf diese Unterschiede mehr als 
bisher geachtet werden müssen. 


| _ Mornradus 
7 
, 
Qzmmn 002 2.02 17,79 200002 
Narndurchmesser 
Fig. 6. Summenlinien der in Fig. 1—5 dargestellten 


Sedimente 


11. Die mikroskopischen Untersuchungen. 

Gibt Korngrößenanalyse bereits 
interessante Aufschlüsse über die Tone, so ist sie 
doch nicht nur Selbstzweck, sie ist für uns das 
Mittel dazu gewesen, die Minerale in den Tonen 
mikroskopisch und röntgenographisch zu bestim- 
men; ohne diesen Kunstgriff ist es sehr schwierig. 
Man kann nicht in Aggregaten die Bestandteile 
optisch bestimmen, und man kann nicht gut in 
einem und demselben Präparat Körner untersuchen, 
die sich in ihrem Durchmesser um Zehnerpotenzen 


uns so die 


Muskowi? 
0% A 
/\ 
4 
\ 
\ 
\ 
4 
4 
\ 
/ \ 
Quarz Feldspat 
00% 100% 
Fig. 7. Verhältnis Quarz : Feldspat : Muskovit in den 


drei mecklenburgischen Tonen von Malliß (M), Papen- 
dorf (P) und Dobbertin (D) 


unterscheiden. Während nach der Zerlegung die 
mikroskopische Untersuchung der gröberen Korn- 
größengruppen mit den von Mineralogen mit so 


Summenlinie ist zu Interpolationen geeigneter, läßt 
aber kleine Maxima nicht so leicht erkennen. Die 


Unterschiede in den feinsten Fraktionen kommen nur 
in der logarithmischen Darstellung zur Geltung 
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großer Feinheit ausgearbeiteten optischen Ver- 
fahren keine Schwierigkeiten macht, treten solche 
bei den feineren Fraktionen auf. Hier hat sich ein 
Verfahren weiterhin bewährt, über das ich bereits 
im Jahre 1929 berichten konnte (10): Einbetten 
in eine Flüssigkeit, die ihren Brechungsindex 
zwischen 1,5 und 1,7 kontinuierlich und langsam 


durch Verdunsten einer Komponente ändert. 
Es hat sich unterdes als vorteilhaft erwiesen, das 
Intervall noch einmal zu unterteilen. Zu be- 


achten ist, daß sich die Brechungsindizes von 
Halloysit und Montmorillonit mit dem Einbet- 
tungsmedium ändern können (11). Unterhalb 
von 0,002 mm kann man nach unseren Erfahrungen 
überhaupt nur in Ausnahmefällen noch Minerale 


bestimmen. Hier hört eine quantitative Bestim- 
mung des Mineralbestandes auf. 
Muskomit 
00% 


\ 
\ 
Quorz 
00% 100% 
Fig. 8. Verhältnis Quarz : Feldspat : Muskovit im 
Blauschlick (Bl) und Roten Ton (RT). 
Die Ergebnisse der mikroskopischen Unter- 


suchung sind für die 3 mecklenburgischen Tone 
und für 2 Meteortone in den folgenden Tabellen ı 
bis 5 zusammengefaßt. Wie aus den Korngrößen- 
diagrammen (Fig. 1—6) hervorgeht, sind damit 
nur bei dem eiszeitlichen Bänderton von PAPEN- 
DORF etwa zwei Drittel des Sediments erfaßt, bei 
den übrigen etwa ein Drittel. Trotzdem bietet 
die Mineralzusammensetzung der gröberen Frak- 
tion bereits ein gutes Mittel zur Kennzeichnung 
dieser Tone. In den Dreiecksdiagrammen 7 und 8 
ist das Verhältnis Quarz : Feldspat : Muskovit 
eingetragen, und es zeigt sich, daß alle 5 Tone 
eine durchaus verschiedene Lage einnehmen (14). 
Bei diesen Tonen nimmt der Gehalt an Muskovit 
mit abnehmender Korngröße zu, nur beim Roten 
Ton fällt die mittlere Fraktion wegen hohen 
Feldspatgehaltes etwas heraus. Man braucht 
also durchaus nicht immer die jetzt so in Mode 
gekommene Schwermineralanalyse zur Kennzeich- 
nung heranzuziehen. Bei der geringen Kenntnis 
der Zusammensetzung von solchen Sedimenten 
scheint es mir vielmehr für viele Fragen wichtiger 
zu sein, die Hauptkomponenten zu bestimmen. 
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Tabelle ı. Mineralbestand des Papendorfer Tabelle 5. Mineralbestand eines Roten Tons 
Diluvialtons [nach SchLünz (12)). (Meteorstation 305 o nach V. Leınz). 

2—11 u |11—24 u| > 60 u Station 305 oben 
0,1—0,02 0,02 —0,01 ),01-—— 0,002 
Quars 18,7 23.4 25.0 29,7 mm "m y mm 
Feldspat . 7.3 | 28,2 16,1 17,6 
Kalzit . . 13,5 | 12,9 | 15,0 | 13,6 Quarz 70,2 65,6 59,8 
Hornblende 6,6 7.5 6,7 7,0 Feldspat 9,2 16,0 4,9 
Biotit 2,7 5.4 5,8 7,0 Muskovit 0,9 0,8 14,7 
Muskovit 2 26,6 18,6 15,4 11,5 Biotit . ‘ - 5,1 2,8 3,6 
Chlorit-Serpentin 5,1 5,5 3,0 5,7 Montmorillonit . 5.3 6,0 8,0 
Hochlichtbrechende Turmalin - 0,3 _ 
Mineralien . 5,6 47 3,7 2,4 eo 2,3 3.1 3,0 
Undure hsichtigeGemeng- Hornblende 1,9 1,9 2,2 
teile . ‘ 3.3 3,1 1,6 1,1 Augit 2,0 ane on 
Nicht bestimmber . 10,6 7:7 6,5 5,4 Ü br ige Mine voftent 3,0 3,5 3,3 
Tabelle 2. Mineralbestand des Septarientons 99,9 100,0 | 100,1 
r an har 7 
von Malliß [nach ScuLünz (12)). ! Zirkon, T Rutil, Glaukonit, Dolomit. 


Quarz . 

Feldspat . 

Kalzit . 

Kokkolithen 

Breunerit 

Muskovit 

Chlorit . 

Hochlichtbrec hende 
Mineralien 

Undure ng 
teile . 

Nicht be stimmbar . 


Tabelle 3. 


29,0 
0,5 
2,5 

11,0 
2,0 

30,0 
0,8 


5,0 


45 
8,7 


Mineralbestand 


60 mM 60 u 

35.4 42,2 49,5 
1,2 43 7.3 
0,0 5.5 12,2 

8,7 10,¢ 

31 33 3,9 
26,3 er 9,3 
1,6 2,3 0,8 
5,1 4.2 5.8 
3,4 8,5 
10,2 6,3 6,7 

des Juratons von 


Dobbertin [nach ScuLünz (13)]. 


Übrigens unterscheiden sich die 3 mecklenburgi- 


schen Tone 


der Schwermineralführung sehr 
deutlich (Tabelle 6). 


Tabelle 6. Schwermineralbestand der drei meck- 
lenburgischen Tone [nach SCHLUNz (13)]. 
Papendorf Malliß Dobbertin 
Hornblende 33.5 0,7 1,0 
28,0 34,2 78,4 
Titanit 6,7 | 0,6 
Biotit . 9,7 2,3 14 
Turmalin 0,6 3,0 
Epidot 6 | 2,7 1,4 
Zirkon 1,2 | 1,0 
Granat 0,6 | 2,8 0,5 
Staurolith 0,6 - 
Rutil | 2,1 1,9 
Breunerit 50,3 2,2 
Olivin 0,2 
Apatit | 0,2 
Nicht be ‚stimmt 8,7 | 4.3 5.5 


Quarz 20,42 25,16 | 29,95 | 32,38 
Feldspat . 2,82 | 8,22 | 12,14 | 12,43 
Karbonat 5,80 | 7,09 | 2,76 | 3,11 
Muskovit 35.33 | 28,06 | 23,81 | 18,14 
Kaolin 11,50 | 4,20 - 
Biotit 2,12 5,48 6,76 6,86 
Pyrit ‘ 7,04 | 15,48 | 17,51 19,69 
Hochlichtbrec he nde 

Mineralien 5,63 | 3,87 | 3,53 | 4,92 
Nicht bestimmbar . 9,34 | 2,44 | 3,53 | 2,47 
Tabelle 4. Mineralbestand eines Blauschlicks 

(Meteorstation 222 o nach V. L£ıxnz) 


Station 222 oben 


Quarz 
Plagioklas . 
Orthoklas — 
Mikroklin 
Muskovit 
Halloysit 
Zirkon + 
Hornblende 
Augit . 
Glaukonit 


Albit 


Turmalin . 


Kieselskelette 


Kalkgehalt der Gesamtprobe 


0,02—0,01 
mm 


100,0 


5.9 


7,9% o 


0,01-—0,002 
mm 


28,3 


100,0 
25,0 


III. Die röntgenographischen Untersuchungen. 

Für die Frage nach der Natur der Tonsubstanz 
allerdings können die mikroskopischen Unter- 
suchungen nur Fingerzeige geben; sie müssen 
durch eine weitere Methode ergänzt werden, und 
hierzu bietet sich die röntgenographische Analyse. 
Ihr Prinzip ist sehr einfach. Man braucht nur die 
charakteristischen Röntgeninterferenzen der Pul- 
verdiagramme zu vergleichen und aus der Intensi- 
tät der Linien auf die Häufigkeit des betreffenden 
Minerals zu schließen. Der Ausführung haben sich 
jedoch erhebliche Schwierigkeiten in den Weg 
gestellt. Die feinstkörnigen Bestandteile der Tone 
sind nicht aus einem Mineral aufgebaut, sondern 
wir treifen hier vielmehr wieder Mineralgesell- 
schaften an. Zunächst waren umfangreiche Vor- 
arbeiten nötig, um die in Frage kommenden 
Minerale genauer kennenzulernen (11, 15, 16). Die 
Interferenzen dieser Minerale überlagern sich und 
verwirren das Bild um so mehr, als es sich hier 
um Silikate handelt, die sehr ähnliche Strukturen 
und infolgedessen auch sehr ähnliche Röntgen- 
spektren besitzen. Die Schwierigkeiten wurden 


Y 
Hu 
\ 
| 
60 
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mm 
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5,2 18,1 25,0 
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allmählich überwunden [Einzelheiten in (17)) 
und bisher über 200 Sedimentproben der Meteor- 
expedition untersucht. Die Bestimmungen können 
bis jetzt noch nicht ganz quantitativ ausgeführt 
werden, es können nur Angaben über die Häufig- 
keit (> 50%, 50—30%, 30—10%) gemacht wer- 
den. Die Minerale, die dabei in den einzelnen 
Proben in der Tonfraktion auftreten, sind in ab- 
nehmender Häufigkeit Kalkspat, Quarz, Glim- 
mer, Halloysit (Al,O, - 2 SiO, -4 H,O), Kaolinit 
(Al,O,: 2SiO, 2 H,O), Montmorillonit (Al,O, - 
4 SiO,: H,O-n H,O). Von den hier als Muster be- 
nutzten 5 Tonen gibt die folgende Tabelle 7 die 


Tabelle 7. Röntgenanalyse der feinsten Fraktionen der fünf Tone 


Die Natur- 
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diffusen Streustrahlung läßt sich vielleicht zu 
einem brauchbaren Weg ausbauen, auf dem 
wenigstens die Menge amorpher Beimengungen 
abgeschätzt werden kann. Es scheint aus solchen 
Untersuchungen hervorzugehen, daß diese Menge 
sehr gering ist. Dasselbe wird man auch aus dem 
röntgenographischen Nachweis kristalliner Teil- 
chen in den Zentrifugenproben (2 < 0,14) 
schließen können. Denn in dieser feinsten Fraktion 
sollten gerade nach Behandlung mit sehr ver- 
dünntem Ammoniak peptisierte Gele am ehesten 
zu erwarten sein. Und schließlich muß darauf 
verwiesen werden, daß die gemengten Gele niemals 
in Tonen nachgewiesen 
wurden, sondern nureine 


Dobbertin 


Hypothese sind zur Deu- 


Blauschlick| Roter Ton 


tung von Erscheinun- 

<ıy <2u gen, die heute ebenso- 

Glimmer . r Iw |H(/,) H | H H w r gut auch durch kri- 
Quarz . r w w w r r stalline Teilchen erklärt 
Feldspat ? w w werden können. Insbe- 
Kalkopat .. ben . sondere zeigt der kristal- 
H Hauptbestandteil (> 50% t reichlich (j0-——50%); w = wenig (10-—30%) Basenaustausch (5), und 


Ergebnisse. Es zeigt sich hier, daß die Grundan- 
nahme, von der unsere Untersuchungen ausgingen 
und die durch die mikroskopische Untersuchung 
schon wahrscheinlich gemacht wurde, nämlich daß 
die ,, Tonsubstanz" aus verschiedenen Bestandteilen 
zusammengesetzt sein kann, voll bestätigt wird. 


IV. Uber die Nachweismöglichkeiten amorpher 
Substanzen. 

Es bleibt nun noch die Frage offen, wieweit 
alle Komponenten der Tone durch die mikro- 
skopische und röntgenographische Untersuchung 
erfaßt werden. Amorphe Substanzen wie Gele, die 
ja in der Literatur über die Tone eine sehr große 
Rolle spielen, werden durch die röntgenographische 
Methode nicht erfaßt. Man muß dabei scharf 
unterscheiden zwischen den Begriffen kolloid 
und amorph. Die von uns in den Tonen gefun- 
denen Minerale sind zum großen Teil kolloid, 
aber, wie eben das Röntgenbild zeigt, zugleich 
kristallin. Um amorphe Substanzen mit Sicherheit 
nachzuweisen, haben wir auch heute noch kein 
Mittel. Die Färbemethoden können nicht dazu 
dienen, denn sicher kristalline Substanzen werden 
von den verschiedenen Farbstoffen ebenfalls an- 
gefärbt (17). Vielleicht gelingt es einmal, einen 
Farbstoff zu finden, der mit Sicherheit nur auf 
Amorphes reagiert. Ebenso ist es nicht möglich, 
durch Ausziehen mit Säuren oder Basen diesen 
Substanzen beizukommen, denn durch diese 


Reagenzien werden auch die kristallinen Körper 
angegriffen. Auch durch die Bauschanalyse ein- 
zelner Fraktionen, die für die Kontrolle der 
mikroskopischen Anteile so wertvoll ist, kann 
keine sichere Entscheidung darüber getroffen 
werden, ob nicht auch ,,gemengte Gele‘ in den 
Tonen mit vorliegen. Einzig die Intensität der 


das Austauschvermögen 
von 6 mecklenburgischen Bodenproben geht dem 
Montmorillonitgehalt annähernd parallel (s. Ta- 
belle 10, S.123). Deshalb darf man jetzt wohl sagen, 
daß die Gele im allgemeinen keine große Rolle 
spielen und daß mit unseren Untersuchungen 
der wesentliche Mineralbestand der Tone aufge- 
klärt ist. 


V. Chemische Angreifbarkeit von Tonmineralen. 

Die soeben aufgestellte Behauptung, daß es 
mit chemischen Teilanalysen nicht möglich ist, 
Gele in Tonen nachzuweisen, soll im folgenden 
noch bewiesen werden. Die folgende Tabelle 8 
von Turfésaur (18) zeigt, wie stark Minerale, 
die in den Tonen eine wesentliche Rolle spielen, 
von starken Säuren und Basen angegriffen werden 
und wie sehr dieser Angriff von der Korngröße 
abhängt. Sie wird ergänzt durch die Untersuchun- 
gen von MEHMEL (unveröffentlicht) in der Tabelle 9 
für kurze Behandlungsdauer und schwächere 
Säuren und Basen sowie für das wichtige Mineral 
Halloysit, das bei längerer Behandlung in konz. 
HCl vollkommen löslich ist, und für den aus ihm 
beim Trocknen hervorgehenden Metahalloysit. 
Aus den Tabellen geht außerdem klar hervor, daß 
die in der Keramik und in der Verwitterungskunde 
üblichen Methoden, durch chemische Teilanalysen 
den Mineralbestand zu erfassen, zum Scheitern 
verurteilt sind. So greift Salzsäure nicht nur die 
„salzsäurelöslichen‘‘ Minerale an, sondern auch 
die „schwefelsäurelöslichen‘‘. Ein Mineral wie der 
so häufige Halloysit wird in der Keramik über- 
haupt nicht berücksichtigt. Die Tabelle gibt auch 
wichtige Hinweise darauf, daß bei der Aufberei- 
tung der Tone Säuren und Laugen höchstens in 
ganz verdünntem Zustand angewendet werden 
dürfen, wenn man die wahren Korngrößen finden 


| 
| 
| 
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Tabelle 8. „Abbau von Tonmineralen (in Prozent des Ausgangsmaterials) nach Tnıtsaur. 
Quarz Orthoklas | Adular Muskovit | Kaolin 

7 a | b | a a b ce | krist. | techn. 
NaOH® 1:10. 5,1 0,96 | 7,31 | 1,81 | 1,49 2,15 nicht untersucht 2,70 
HCI** 18% 4.54 | 2,93 | 8,03 32,56 | 11,76 | 5,04 | 9,44 | 15,85 
H,SO,** 20% | 10,42 | 3,54 | 4,54***| 100 100 100 100 | 100 


a b = Durchmesser 


* 30 Minuten auf dem Wasserbad behandelt. 
*** Vorher !/, Stunde mit NaOH behandelt. 


= Durchmesser 0,001 mm; 


Tabelle 9. Abbau von Halloysit, Metahalloys 


c = Durchmesser 0,06—0,15 mm. 


** Bis zur Trockenheit (ohne Kochen) eingedampft. 


0,001—0,06 mm; 


it und Kaolinit in Salzsäure, Natronlauge und 


H,O, bei 30 Min. Einwirkung nach M. MEHMEL. 


| Zimmertemperatur N Wasserbadtemperatur 
|| s proz. | to proz.| konz. | ı proz. | 10 proz. | 6 proz. | S$ proz. | ıoproe. | konz ı proz. | zo proz. | 6 proz. 
} HC) | HC HCl NaOH | NaOH | H,O, | HC HCl HCl | NaOH | NaOH | H,O, 
Halloysit . 8% 13% 16% | 12% | 19% 16% | 33% | 46% | 40% | 77% | 1% 
Metahalloysit 2% 3% 4% 4% 11% 10% | 12% | 21% | 12% | 56% 
Kaolinit. 1% 1% 3% 2% 5% 1% 2% 4% | 6% | 20% 
will. Von konzentrierten Lösungen scheint nur Ich hoffe aber auch, daß unsere Arbeiten von 


H,O, ganz harmlos zu sein. 


VI. Auswirkungen in Wissenschaft, Technik und 
Landwirtschaft. 


Ich habe Ihnen im vorstehenden nur 5 Tone 
und davon nur 3 einheimische vorführen können. 
Aber ich glaube, daß diese Untersuchungen, zu- 
sammen mit denen der Meteorsedimente, uns 
doch schon sehr wertvolle Hinweise darauf geben, 
was alles in den Tonen zu erwarten ist. Die ein- 
fache Formel, es finde bei der Sedimentbildung 
eine Stoffsonderung statt und die Tone seien ein- 
fach der Rückstand der chemischen Verwitterung, 
ist abzuändern. Die Tone sind in ihrer Korn- 
größenzusammensetzung und in ihrem Mineral- 
bestand variabel. Die mechanische Aufbereitung 
hört offenbar bei den feinen Korngrößen nicht auf, 
und wir finden ihre Reste auch in den Tonen. 
Das ist bei einem eiszeitlichen Bänderton, wie dem 


von PAPENDORF, nicht zu verwundern und bei 
dieser Art von Sedimenten auch schon längst 


vermutet worden. Neu und wichtig aber ist, daß 
auch in den übrigen Tonen Glimmer, Quarz und 
Feldspat als solche Reste auch in den feinsten 
Fraktionen (Tabelle 7) auftreten. Ja, in einzelnen 
Meteortonen aus dem Gebiet der Kap Verden 
findet sich sogar noch Augit zwischen 30 und 50% 
in der Tonfraktion. Dabei handelt es sich nicht 
um Tuffe, sondern um Sedimente, deren Einzugs- 
gebiet eben die augitreichen Gesteine der Kap 
Verden sind. So enthalten auch manche Strand- 
sande von der Insel S. Vincent (19) neben 34 % 
Kalk bis zu 41% Augit. Hier eröffnen sich Aus- 
blicke auf die Deutung der metamorphen Ge- 
steine. Auch der Anteil des Rückstandes der 
chemischen Verwitterung ist nichts Einheitliches, 
sondern kann aus Halloysit, Kaolin oder Mont- 
morillonit oder Gemengen von diesen bestehen. 
So erweitern diese Untersuchungen unsere Vor- 
stellung von der Sedimentbildung und der Geo 
chemie überhaupt. 


Nutzen für die Keramik sein können, denn das 
Verhalten eines Tones beim Brennen ist weit- 
gehend von Art und Größe der Minerale abhängig. 
Ferner ist die Petrographie der Tone von großer 
Bedeutung für die Frage der Aluminiumdarstel- 
lung aus Tonen. Man wird chemisch anders vor- 
gehen können, wenn man z. B. einen Ton, der 
im wesentlichen aus Halloysit besteht, vor sich 
hat, als wenn man einen aus Kaolin oder aus 
Montmorillonit verarbeiten will. Schließlich sind 
die Methoden auch für die Untersuchung der 
Böden anwendbar, und ich gebe Ihnen hier zum 
Schluß noch in Tabelle 10 eine Zusammenstellung. 
Auch hier kommt es gerade auf die feinsten Korn- 
größen an wegen ihrer größeren Angreifbarkeit 
und der großen Oberfläche beim Austausch. Sie 
Tabelle 10. Gehalt an Montmorillonit in drei 
Böden in Prozent des Gesamtbodens. 


S-Werte 
6—20u\2—-6u <2 | nach 
| | j Menge 
Oben: | | 
Lübstorf . 0,8 |1,2 | 2,4—4,1 | 4,4—6,1 | 4,38 
Puchow 0,3 | 0,6 | 0,5—1,6 | 1,4—2,5 | 2,55 
Dalliendorf . 0,5 |0,7 | 1,0—3,0 | 2,2—4,2 3,96 
Unten: 
Lüirtorf . 0,7 ~ 2,5 ~ 4,7 7,09 
Puchow 0,5 | 1,3 | 0,7—2,2 | 2,5—3,9 | 6,36 
Dalliendorf . 1,5 | 1,5 | 1,4—23,9 | 4,4—5,9 | 7,99 
finden von 3 mecklenburgischen Böden nach un- 
veröffentlichten Untersuchungen mit F. K. 


ScHLUNz (20), die vom Deutschen Kalisyndikat 
unterstützt werden, für Ober- und Unterboden 
den Mengenanteil von Montmorillonit, der nach 
ENDELL und HOFMANN (5) mindestens einer der 
wesentlichen Träger des Basenaustauschs ist, 
für die feineren Korngrößen und für den Gesamt- 
boden in Hundertteilen des Gesamtbodens ein- 
getragen. Der Gehalt an Montmorillonit geht 
parallel der Summe der sorptiv gebundenen, durch 
NH, verdrängten Basen, den S-Werten von 
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Tabelle 11. Gehalt an Feldspat, Muskovit und Biotit in drei Böden in Prozent des Gesamtbodens. 
Feldspat Muskovit Biotit Summe der beiden Neubauer- 
feinsten Fraktionen Werte 
2-64 2-64 <2. 2—6 u 2” der 3 Kaliminerale (K,O in mg) 
L.übstorf oben 0,7 ? 1,5 ~ 2,5 0,4 ? 5,1 20,2 
Puchow oben 0,4 ? 0,7 1,6—2,8 0,1 - 2,8—4,0 13,4 
Dalliendorf oben 05 13 2.9—49 0,1 5,8—8,7 22,7 


VAGELER. Die „potentiellen Kalilieferanten‘ Feld- 
spat, Muskovit und Biotit zeigen in Tabelle 11 
einen deutlichen Zusammenhang mit den Neu- 
bauer-Werten, bei denen durch Vegetations- 
versuch der Kaligehalt des Bodens ermittelt wird. 
Die S- und Neubauer-Werte stammen aus Unter- 


suchungen der Landwirtschaftlichen Versuchs- 
station Rostock, die mir Prof. Dr. WÖHLBIER 
freundlichst zur Verfügung stellte. 

Im vorstehenden habe ich mich bemüht, 


einen kurzen Überblick über unsere Untersuchun- 
gen zu geben und hoffe, daß aus meinen Aus- 
führungen wenigstens hervorgeht, daß dem Mine- 
ralogen in der Petrographie der Tone ein recht 
lohnendes Arbeitsgebiet offensteht. 
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FRANKLIN, E.( The nitrogen system of com- 
pounds. New York: Reinhold Publishing Corpora- 
tion 1935. 339 $. 15 cm 23cm. Preisgeb. $. 7.50. 

In dem vorliegenden Werk wird von berufenem 

Autor die Aufgabe durchgeführt, eine Einteilung und 

Beschreibung der stickstoffhaltigen Körper nach dem 

Grundsatze ihrer Ableitung als Derivate von Ammoniak 

vorzunehmen, fußend auf der weitgehenden Ähnlichkeit 

in den Eigenschaften von flüssigem Ammoniak einer- 
seits und von Wasser andererseits. Dem ‚Wasser- 
system‘ der sauerstoffhaltigen Körper wird ein ,,Am- 
moniak-"" oder Stickstoffsystem der stickstoff- 
haltigen gegenübergestellt. Der Vergleichder Ammoniak- 
derivate mit den entsprechenden stickstofffreien 

Wasserderivaten beherrscht daher als leitender Gedanke 

das Buch, in welchem nach einer Darstellung der Re- 

aktionen in flüssigem Ammoniak und nach einer Ein- 

führung in die Systematik und Nomenklatur in 28 

weiteren Kapiteln die einzelnen Körperklassen und 

ihre Vertreter ausführlich beschrieben werden. Ein 

Anhang über die Technik Arbeitens in flüssigem 

Ammoniak beschließt das Buch, das durch viele wert- 

volle Zitate ausgezeichnet ist. Das Werk ist anschau- 

lich geschrieben, der Stoff übersichtlich angeordnet; 


des 


für den Chemiker jeder Richtung bietet es eine Fülle von 
Anregungen E. Prag. 
Ergebnisse der Enzymforschung. Herausgegeben von 
F. F. Norp und R. WEIDENHAGEN. Bd. 3. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft 1934. XII, 355 S. 
und 37 Abbild. 15 cmx23cm,. Preis geh. RM 26. 
geb. RM. 28 
Der vorliegende Band enthält Beiträge von W. 
FRANKENBURGER, Ludwigshafen, über die Ferment- 
reaktionen unter dem Gesichtspunkte der heterogenen 


Katalyse, von D. Burk, Washington, über Azotase 
und Nitrogenase, ven A. OpaRIN, Moskau, über die 
Wirkung der Fermente in der lebenden Zelle, von 


G. A. VAN KLINKENBERG, Oss, über das Spezifitats- 
problem der Amylasen, von A. Hesse, München, über 
den Abbau von Stärke und Eiweiß beim Mälzen und 
Maischen, von H. von Ev ter, Stockholm, über enzy- 
matische Oxydations- und Reduktionssysteme, von 
R. SONDERHOFF, München, über das dehydrierende 
Fermentsystem der Hefe, von K. BERNHAUER, Prag, 
über die Biochemie der oxydativen Gärungen, von 
Pu. EsGLeron, Edinburgh, über die Rolle des Phos- 


phagens im Muskel, von H. A. Kress, Cambridge, über 
Harnstoffbildung im Tierkörper, von K. ZeırLe, Mün- 
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chen, über Katalase, von F. J]. W. Rouscuton, Cam- 
bridge, über Kohlensäureanhydrase, von M. A. MAcHE- 
BOEUF und J. Basset, Paris, über die Wirkung hoher 
Drucke auf Enzyme und von K. LINDERSTROEM-LANG 


und H.Horrer, Kopenhagen, über enzymatische 
Histochemie 
Dieser 3. Band der bekannten Monographien- 


sammlung ist, wie die Übersicht erkennen läßt, durch 
die Behandlung einer besonders großen Anzahl wich- 
tiger, aktueller Fragen und Fortschritte der Enzym- 
chemie ausgezeichnet. Die Behandlung, wenigstens der 
wichtigeren Probleme, durch berufene Forscher, ist 
durchwegs anschaulich und erschöpfend, wenn auch 
manchmal, so in dem Beitrag über Amylasen, die 
Wiedergabe eigener Ergebnisse zu sehr hervortritt. 
Wie der bereits erschienene 4. Band der Sammlung 
vermittelt der vorliegende viele wertvolle Anregungen ; 
er erweist aufs neue den besonderen Wert der Samm- 
lung, der mit der übersichtlichen Zusammenfassung 
bisher einzeln veröffentlichter Untersuchungen von 
aktueller Bedeutung unter einheitlichem Gesichtspunkt 
gegeben ist E. WaLpscumipt-Leirz, Prag. 
Ergebnisse der Enzymforschung. Herausgegeben von 
F. F. Norp und R. WEIDENHAGEN. Bd. 4. Leip- 
zig: Akademische Verlagsgesellschaft 1935. XII, 


391 S. und 19 Abbild. 16cm 24cm. Preis geh. 
RM 29 geb. RM 31.—. 
Im vorliegenden vierten Band dieser bekannten 


Sammlung von Monographien über aktuelle Fragen 
der Enzymforschung berichten H. BorsooK über um- 
kehrbare enzymatische Reaktionen, H. TAUBER über 
Aktivatoren und Hemmungskörper, Tu. BErsın über 
den Einfluß von Thiolverbindungen auf Enzyme, 
R. Ammon über Chollinesterase, St. v. PrzyLeckı über 
die intracelluläre Regulierung von Enzymreaktionen, 
A. Hesse über die Wirkung von Enzymen in der 
Bäckerei, M. Beau über Milchgerinnung, O. MEYER- 
HOF über die intermediären Vorgänge bei der biolo- 
gischen Kohlehydratspaltung, A. KLuyver über die 
bakteriellen Zuckervergärungen, J. BopNAR und L. BARTA 
über die biochemischen Vorgänge bei der Tabak- 
reifung, D. HARRISON über tierische Dehydrogenasen 
TH. WAGNER-JAUREGG über Vitamin B, und Ferment- 
vorgänge, K. Suıpara über Cytochrom und Zellatmung, 
E. Harvey endlich über Luciferase. 

Wie schon dieser Überblick zeigt, sind die behan- 
delten Fragen von ganz verschiedener Art und auch von 
verschiedener Bedeutung; auch die Qualität der Dar- 
stellung ist naturgemäß eine verschiedene. Viele der 
Beiträge, darunter die ausgezeichneten Ausführungen 
über biologische Kohlehydratspaltung und Zucker- 
vergärung oder die verschiedenen Beiträge zur Frage der 
Enzymaktivierung oder die Zusammenfassung der 
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Arbeiten über die biologischen Funktionen der Flavine 
wird man besonders dankbar begrüßen. Denn sie ver- 
mitteln dem Leser, vor allem auch dem fernerstehenden, 
ein willkommenes Bild vom derzeitigen Stand der 
Forschung auf diesen Gebieten. Darin liegt der Wert 
dieser ‚Ergebnisse‘ begründet, deren vorliegender 
Band den bisher erschienenen in jeder Weise eben- 
bürtig erscheint. Man sieht mit Spannung den weiter 
zu erwartenden Beiträgen entgegen, deren kritische 
Auswahl eine wichtige Aufgabe der Herausgeber bleibt. 
E. Prag. 

FRITZ, Stadtgasentgiftung. Leipzig: 

S. Hirzel 1935. VIII, 167 S. und 19 Abbild. ı5 cm 

x23cm. Preis geh. RM 7.60, geb. RM 3,80. 

Die verhältnismäßig hohe Zahl der Unfälle und 
Selbstmorde durch Stadtgas (Leuchtgas) veranlaßte 
schon früh die Chemiker, das Stadtgas zu entgiften. 
Da das Kohlenoxyd als der eigentliche Giftträger er- 
kannt war, ging also das Bestreben dahin, dies aus dem 
Gas zu entfernen. Deshalb werden auch in dem vor- 
liegenden Buche alle die Verfahren besprochen — ob 
geeignet oder ungeeignet —, die dazu angetan sind, das 
Kohlenoxyd aus dem Gase zu entfernen oder seinen Ge- 
halt auf einen derart niedrigen Grad zu bringen, daß eine 
Gefährdung von Menschen nicht mehr eintreten kann. 
Physikalische und chemische Methoden werden ein- 
gehend besprochen und das umfangreiche Schrifttum 
angeführt. Anschließend wird auf die Technik der 
Stadtgasentgiftung von der gas- und brenntechnischen 
Seite eingegangen. Nachdem so die Grundlagen aus- 
führlich dargelegt worden sind, beschreibt der Verfasser 
die in Hameln betriebene großtechnische Anlage zur 
Entfernung des Kohlenoxydes aus dem Stadtgas auf 
oxydativem Wege. Es ist die erste Anlage dieser Art 
der Welt. Hierbei ist es von besonderem Vorteil, daß 
SCHUSTER an der Ausarbeitung des Verfahrens wesent- 
lichen Anteil hat 

Das Werk richtet sich aber nicht nur an Chemiker, 
sondern in gleicher Weise auch an Hygieniker, Physiker 
und Apparatebauer. Mit großer Liebe und Sorgfalt 
Die wissen- 
schaftlichen Grundlagen werden dabei in der gleichen 
Weise behandelt wie die chemischen und physikalisch- 
technischen. Hierzu dient der übersichtliche, stark 
unterteilte Aufbau des Werkes, der es ermöglicht, 
schnell das Gesuchte zu finden. Die neuartige, über- 
sichtliche Zusammenstellung des gesamten Schrifttums, 
die zugleich als Namenverzeichnis dient, macht das 
Buch zu einem Nachschlagewerk, das allen auf diesem 
Gebiet Arbeitenden sehr willkommen sein wird. So 
muß man dem neuen Schuster eine weite Verbreitung 
wünschen, damit die dahinein gesteckte Arbeit auch 
reichen Lohn findet. Fritz ROSENDAHL, Bottrop. 


SCHUSTER, 
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Report of the first scientific expedition to Man- 
choukuo under the leadership of Shigeyasu Tokunaga’. 
Japan faßt seine Rolle als Vermittler westlicher Zivili- 
sation auf dem asiatischen Festland augenscheinlich 
sehr ernst und sehr breit auf. Schon in den Monaten 
Juni bis Oktober 1933 wurde eine wissenschaftliche 
Expedition nach Mandschukuo unternommen, an der 
Vertreter von Geologie, Mineralogie, Geographie, Bota- 
nik, Zoologie, Anthropologie teilnahmen. Die Botaniker 
NAKAI und KitaGawa berichten in dem vorliegenden 


! Section IV, part I. Plantae novae Jeholenses I. 
By T. Nakai and M. Kıracawa. Tokyo 1934. 71 Sei- 
ten, 7 Abbildungen im Text, 20 Tafeln. 


Heft über neue Pflanzenarten aus Jehol, 8 Sträucher 
und 29 krautige Gewächse. Es werden nur Diagnosen 
in japanischer und lateinischer Sprache gegeben, von 
praktischen, wirtschaftlichen Dingen ist nicht die Rede. 
Die Ausstattung des Textes wie der Tafeln, die Habitus- 
bilder, Blütenanalysen usw. darstellen, könnte für jede 
europäische Publikation Vorbild sein. O. RENNER. 
Die anaerobe Atmung höherer Pflanzen wird von 
K. Werzeı (Ber. dtsch. bot. Ges. 1933) einer ver- 
gleichenden biochemischen Untersuchung an ver- 
schiedenen Objekten unterzogen. Verf. betont mit 
Recht, wie wenig wir über diese theoretisch bedeutungs- 
vollen Vorgänge wissen. Die Gleichheit mit der 
alkoholischen Gärung ist vielleicht nicht so allgemein 
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verbreitet wie man gewöhnlich annimmt. Verf. fand 
sie bei Mohrrüben verwirklicht 

Bei Laubblättern (Art?) entstand viel zu wenig 
Alkohol im Verhältnis zur Kohlensäure, bei Kartoffeln 
so gut wie gar keiner, dafür aber Milchsäure. Außerdem 
wurde gefunden, daß als Dehydrierungsprodukt des 
Alkohols Acetaldehyd und schließlich Essigsäure auf- 
treten können. Die Fermente, welche hierbei tätig 
sind, scheinen bei Blütenpflanzen verbreitet zu sein 
Die nach Anaerobiose eintretende Atmungssteigerung 
beruht nach Verf. möglicherweise auf einer solchen Ver- 
brennung. Ref. hat gefunden, daß der Respirations- 
quotient nach Anaerobiose erheblich fallen kann, und 
er hat das auf die Oxydation von Erzeugnissen der 
anaeroben Atmung zurückgeführt Beide Methoden 
lieferten also einander bestätigende Ergebnisse 

Wege und Ergiebigkeit der Wasserförderung hat 
S. Reno (Planta 1935) an Impatiensarten untersucht, 
deren Durchsichtigkeit die Anwendung der Farbstoff- 
methode erleichterte, und deren Gefäßverlauf ge- 
schildert wird. Die Abbildungen dazu sind freilich 
nicht gut zu verstehen, weil Erklärungen fehlen 

Von Farbstoffen eignete sich Cyanol vortrefflich, 
das zur Kennzeichnung verschiedener Leitungsbahnen 
nebeneinander durch Trypanrot ergänzt wurde. Zur 
Bestimmung der Saugspannungen wurde die ver- 
einfachte UrsprunGsche Methode angewendet Sie 
bewährte sich, aber nur bei gleichartigen und gleich 
alten Blättern 

Durch Einschnitte erzwungene Umleitungen des 
Stromes zeigten, daß das Wasser stets dorthin fließt, 
wo es gebraucht wird, und zwar mit größter Leichtig- 
keit auch auf Umwegen, und in beiden Richtungen 
gleich gut. Um die Unterlagen für die physikalische 
Berechnung der Widerstände zu bekommen, wurden 
Druckfiltrationsversuche mit gefärbtem Wasser aus- 
geführt, Saugspannungs- und Filtrationsmessung er- 
gaben zusammenpassende Werte Dabei zeigte sich 
jedoch, daß stets */, oder selbst '/, der Gefäße un- 
benützt blieben. Daraus ergibt sich der Grund, weshalb 
solche Bestimmungen bisher immer zu große Wider- 
standswerte vortäuschen mußten. Nach Berücksich- 
tigung dieses Fehlers errechnete sich eine Leitfähigkeit, 
die etwa 36% derjenigen idealer Kapillaren betrug, was 
wohl durch die Querwande bedingt ist. Die Versuche 
liefern eine Bestätigung der sog. Kohäsionstheorie, die 
eigentlich Saugtheorie heißen sollte 

Wasserstoffsuperoxyd als Saatgut-Beizmittel haben 
J. Kısser und L. Porrueım (Phytopatholog. Z. 1934) 
erprobt. Sie weisen darauf hin, wie erwünscht es wäre, 
ein Desinfiziens zu besitzen, das keine giftigen Sub- 
stanzen hinterläßt, wie das bei Hg- und As-Verbin- 
dungen unvermeidlich ist. Dabei muß freilich auf die 
„Nachbeizung‘ im Boden verzichtet werden 

Die Versuche wurden mit einer schwach sauren 
3oproz. H,O,-Lösung durchgeführt. Totaldesinfektion 
gelang bei Samen von Erbsen, Bohnen, Wicken, Soja, 
dagegen nicht bei Buchweizen, einigen Koniferen, 
Spinat, Tomaten und Futterrübenknäueln. Von den 
Getreidearten konnten Hafer, Gerste, Weizen und 
Roggen von dem größten Teil der anhaftenden Keime 
befreit, wenn auch nicht sicher ganz desinfiziert werden 
Letzteres gelang nur bei Mais zur Zufriedenheit 

Man wird in Zukunft neben Brom, Chlorkalk, 
Silbernitrat und den Kupfer-, Arsen- und Quecksilber- 
präparaten auch dem Wasserstoffsuperoxyd größte 
Aufmerksamkeit bei der Saatgutdesinfektion für 
wissenschaftliche Zwecke schenken müssen. Vielleicht 
kann es sogar praktische Bedeutung gewinnen, da es 
Brandsporen sicher tötete 


Periodische Wachstumsbewegungen an Blättern 
sind bisher gegenüber dem Studium von Turgor- 
bewegungen vernachlässigt worden. Durch Unter- 
suchungen von H. Scumitz (Z. Bot. 1934) wurde gezeigt, 
daß grundsätzliche Unterschiede in den Gesetzmäßig- 
keiten nicht vorhanden sind. Ref. möchte das be- 
sonders unterstreichen, weil gegenwärtig die Neigung 
besteht, die ‚Mechanik‘ der Reizbewegungen in den 
Vordergrund zu stellen, so daß das Endergebnis nur 
als Folge erscheint und selbst oft kaum beachtet wird 

Bei dem vom Verf. verwendeten Coleus Penzigii 
machen Stiel und Spreite voneinander unabhängige 
Bewegungen. Die dadurch bewirkten Schwierigkeiten 
bei der Aufzeichnung auf berußten Papierflächen 
wurden in geschickter Weise überwunden 

Beim normalen Tageslichtwechsel waren die Kurven 
ziemlich unregelmäßig. Feuchtigkeit und Temperatur 
beeinflußten die Amplitude, nicht aber den Rhythmus 
der Schwingungen Konstante Außenbedingungen 
konnten nur bei Dauerlicht genau studiert werden, weil 
die Blätter bei Dunkelheit vom 2. Tage ab, mit den 
ältesten beginnend, allmählich abfallen. Bei Dauer- 
beleuchtung liegt das Hebungsmaximum der Spreiten 
in der Mittagsstunde, während es bei Tageslichtwechsel 
auf die Zeit nach Sonnenaufgang fällt. Die Blatt- 
stiele besitzen einen viel kürzeren Eigenrhythmus. Die 
Bewegungstätigkeit ist bei Stiel und Spreite rein endo- 
nom und wird durch Außenumstände, vor allem Licht- 
wechsel, nur gesteuert 

Mit dem Erlöschen des Wachstums hören die 
periodischen Bewegungen auf. Durch Einleitung epi- 
nastischer, thermonastischer und photonastischer Rei- 
zung kann aber das Wachstum, solange die Blätter 
nicht zu alt sind, wieder in Gang gebracht werden, wo- 
mit dann auch die periodischen Bewegungen neu be- 
ginnen 

Die Leistung der Wassergewebe sukkulenter Pflanzen 
bedurfte einer eingehenden physiologischen Erforschung, 
die ENGMANN (Beih. bot. Zbl. A 1934) unternommen 
hat, wobei eine ganze Anzahl verschiedener Arten 
vergleichend untersucht wurden 

Die seit den alten Untersuchungen des Ref. (1906) 
bekannte Tatsache, daß die eigentlichen Sukkulenten 
eine niedrige Saftkonzentration besitzen, wurde be- 
stätigt. Im großen ganzen sind die osmotischen Werte 
sogar um so niedriger, je höher der Sukkulenzgrad ist 
Das hängt offensichtlich mit der Speicherfunktion zu- 
sammen. Osmotischer Wert und Saugspannung der 
Zellen sollten hier im Sinne von URSPRUNG besonders 
sorgfältig unterschieden werden, weil sie so sehr 
wechseln können! 

Es gibt zwei Gruppen von Wassergeweben bei 
Pflanzen, solche, bei denen die Volumveränderung 
durch die Elastizität, und solche, bei denen sie durch 
Faltenbildung der Zellwände ermöglicht wird. Der 
letztere Fall ist der ‚‚fortgeschrittenere‘‘, bei dem die 
Arbeitsteilung weitergeht und die Ergiebigkeit der 
Wassergewebe größer ist als bei ersterem. Auch dürfte 
das feste Haften des Plasmas an der Wand hiermit zu- 
sammenhängen. Bei manchen Kakteen wirken beide 
Arten von Volumveränderungen zusammen 

Auf Grund kryoskopischer Messungen wurde die mit 
Hilfe plasmolytischer Methoden an knitternden Zellen 
nicht lösbare Aufgabe unternommen, die osmotischen 
Zustandsgrößen der Wassergewebe zu ermitteln. Es 
scheint, daß bei der Veränderung der osmotischen Kon- 
zentrationen nur die Verschiebung des Wassergehaltes 
mitwirkt und nicht chemische Umsetzungen im Zellsaft 

Die Erregungsleitung bei Mimosa pudica ist ein 
unerschöpfliches Thema, das neuerdings wieder von 
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Honwink (Rec. trav. bot. neerl. 1935) bearbeitet 
worden ist. Verf. bringt eine hübsche geschichtliche 
Einleitung, bei der auch die älteren Nachrichten, von 
1661 ab, verarbeitet sind. 

Durch verschiedene Reizarten und Messung der 
elektrischen Potentialschwankungen wurde die Reiz- 
leitung analysiert. Es ergaben sich im Ausbau älterer 
Ergebnisse drei verschiedene Arten, wie die Reiz- bzw. 
Erregungsleitung stattfinden kann 

Die erste wird bei Reizung ohne Verwundung beob- 
achtet, kommt durch die Tätigkeit lebender Zellen 
zustande und kann deshalb tote Strecken nicht über- 
brücken. Sie ist mit elektrischen Potentialschwankun- 
gen verbunden. Die zweite ist nur nach Verletzungen 
zu finden und besteht darin, daß von der Wunde her 
Reizstoffe eingesaugt werden. Diese können auch ab- 
getötete Stengelstrecken durchsetzen und, wie zuerst 
Rıcca (1916) gezeigt hat, selbst ein mit Wasser ge- 
fülltes Glasrohr. Schließlich müssen wieder lebende 
Zellen gereizt werden, womit Potentialausschläge ver- 
bunden sind. Die dritte Art von Reizleitung, die über- 
aus schnell verläuft, beruht wahrscheinlich auf Druck- 
schwankungen, entsprechend der Hypothese von 
HABERLANDT (1890). Sie ist an gute Wasserversorgung 
der Pflanzen gebunden und nicht mit elektrischen Vor- 
gängen verknüpft 

Der Frage, welche Stoffe sind in Pflanzenzellen 
osmotisch wirksam? ist Pırrıus (Bot. Arch. 1934) nach- 
gegangen. Der erste, welcher sich mit ihr beschäftigt 
hat, war DE Vrıes. Er machte Salze organischer Säuren 
für die Wirkung verantwortlich. Seitdem ist die Er- 
mittlung der osmotischen Konzentrationen viel Auf- 
merksamkeit geschenkt worden, wenig dagegen der 
chemischen Untersuchung. Wie zu erwarten, findet 
Verf. bei den beiden untersuchten Pflanzen, nämlich 
Epheu und Hülsen, ein Gemisch von Zuckern und 
Salzen organischer und anorganischer Säuren (vor- 
nehmlich der Apfelsäure) im Zellsaft. Veränderungen 
der osmotischen Konzentration beruhen auf Schwan- 
kungen des Zuckergehaltes 

Die Verteilung der elektrischen Potentiale in der 
lebenden Pflanze wira von KamsHorn (Ber. math. Kl 
sächs. Akad. 1934; Planta 1934) mit zuverlässigen 
Methoden untersucht. Sproßpol und Wurzelpol er- 
wiesen sich als elektropositiv gegen ihre basalen Teile 
Immer ergaben sich Beziehungen zum Wachstum, in 
der Weise, daß die höchste Positivität mit der größten 
Streckungsgeschwindigkeit zusammenfiel. 

Die Theorie von F. W. Went, welche annahm, daß 
die Beförderung des Auxins durch die elektrische 
Potentialverteilung bewirkt wird, muß vom Verf. leider 
abgelehnt werden, weil das tatsächliche elektrische Ge- 
fälle den Erwartungen widerspricht. Es wird erörtert, 
welche Beziehungen zwischen elektrischen Eigenschaf- 
ten, Wuchsstoff und Tropismen anzunehmen sind. 
Auch wird der Einfluß der Temperatur auf die Poten- 
tialverteilung und die Wachstumsgeschwindigkeit ver- 
gleichend untersucht und dem Zusammenhang zwischen 
osmotischer, elektrischer und chemischer Energie nach- 
gegangen, so daß endlich sichere Grundlagen für weitere 
Forschung gelegt sind 

Die begrenzenden Bedingungen für die Vermehrung 
der Hefe wurden von Harrtetivus (Trav. Labor. Carls- 
berg 1934) untersucht. Er benutzt eine ‚synthetische‘ 
Nährlösung mit Traubenzucker und Ammonsulfat und 
einem Zusatz von 1% Würze zwecks Sicherstellung des 
Bios-Bedarfes. Schon sehr geringe Beimengungen von 
Würze üben eine stark fördernde Wirkung aus. Werden 
die Bedingungen genau innegehalten, so bekommt man 
gleichmäßige Ernten. 
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Zeitlich steigt die Hefemasse bei Zucker als be- 
grenzendem Faktor nach einer Exponentialkurve an 
und fällt später langsam ab. Dabei ist der Zucker- 
verbrauch und die Alkoholbildung während des An- 
stieges ganz gleichmäßig, so daß die Kurve während 
6 Tagen einer geraden Linie gleicht. Gleichzeitig wird 
Säure gebildet, die später wieder etwas zurückgeht. 
Der N-Gehalt der Hefe steigt zuerst stark an und fällt 
dann erst steil, dann langsam ab. Ist Stickstoff im 
Minimum, so ist die Erntemenge annähernd proportio- 
nal der Konzentration der N-Quelle, wie Ref. das 
schon früher (1914) gefunden hat. Bei beschränkter 
N-Menge der Lösung kann die Hefe sich noch ver- 
mehren, nimmt jedoch an N-Gehalt ab, und zwar bis 
zu einem festliegenden Minimum, von wo ab das 
Wachstum stillsteht 

Wichtiger noch sind die Befunde über den Einfluß 
der Stoffwechselprodukte auf den Zuwachs. Der Säure- 
anstieg begrenzt die Vermehrung, welche schließlich bei 
Pu 2,15 stillsteht, durch teilweise Neutralisation auf 
Py 4 aber wieder in Gang gebracht werden kann, Ähn- 
lich bewirkt die Zunahme der Alkoholkonzentration 
auf 8,5—9% bei py 3—4 ein Aufhören des Wachstums, 
und eine solche auf 12,6% auch Gärungsstillstand 
Beide beginnen wieder, wenn der Alkohol entfernt wird 
Die Erhöhung der Erntemenge mit der Zuckerkonzen- 
tration ist auf die niederen Stufen beschränkt, nicht 
weil osmotische Störungen eintreten, sondern weil das 
Anwachsen der Säure- und Alkoholkonzentration 
schnell die Vermehrung hemmt. Wenn beide reguliert 
werden, geht das Wachstum in einer steilen Linie 
weiter. Es ist sehr zu begrüßen, daß durch diese Ver- 
suche an Stelle des unsicheren Begriffes ,,Stoffwechsel- 
produkte‘ ganz bestimmte stoffliche Einflüsse treten, 
dieselben, deren Wirksamkeit zu vermuten war. 

CnoLopny (Planta 1935) findet Wuchsstoff in Ge- 
treideendospermen, und zwar in erheblicher Menge, die 
jene des Auxins aus der Koleoptilenspitze weitaus 
übersteigt. Mit Hilfe einer verbesserten und verein- 
fachten Methode prüft er diesen wichtigen Befund an 
der Avena-Koleoptile nach allen Richtungen durch 
und ergänzt so die Befunde von SCHANDER, die vorzugs- 
weise an Reisfrüchten gewonnen worden sind 

Stücke von Avena-Endospermen wurden mit einem 
Wassertropfen außen an die abgetrennte und ent- 
spitzte Keimscheide angeklebt und bewirkten starke 
Krümmung Die wirksame Substanz ist kochfest, 
findet sich jedoch nicht in gedämpften Endospermen, 
sie muß demnach bei der Quellung entstehen. Wurden 
die Körner durch trockene Hitze oder durch Alkohol 
getötet, so bildete sich gleichwohl beim Befeuchten 
Wuchsstoff. Aus zerschnittenen Körnern kann der 
wirksame Stoff durch Wasser ausgezogen werden, aus 
ganzen nicht. Wird jedoch heißes Wasser oder Alkohol 
verwendet, so tritt er aus. Demnach dürften lebende 
Zellen das Auswandern verhindern. Verf. meint, es 
seien die der Kleberschicht. Vielleicht geben aber über- 
haupt nur die angeschnittenen Zellen Wuchsstoff ab? 

Alle Erfahrungen sprechen für eine enzymatische, 
wahrscheinlich hydrolytische Bildungsweise des wirk- 
samen Stoffes in den Stärkezellen des Nährgewebes, 
während der Embryo sie nicht hervorbringt 

Der Wuchsstoff wird nur während des ersten Tages 
nach der Quellung erzeugt und geht dann in den Keim- 
ling über. Nährgewebe ohne Keim enthielten ihn auch 
später noch. Auf die Streckung der Hafer-Keimscheide 
und von Maiswurzeln wirkte der Endospermstoff ebenso 
wie das Auxin. Kleine Unterschiede bei gewissen Ver- 
suchen sind vielleicht auf die zu hohe Konzentration 
zurückzuführen. 
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Vorläufig scheint demnach am einfachsten, 
Gleichartigkeit mit dem Koleoptil-Hormon anzuneh- 
men, um so mehr, als eine besondere Rolle des E ndo 
spermstoftes bei der Keimung noch nicht erwiesen 1st 

Der Abhängigkeit der Wurzeltätigkeit von der 
Temperatur widmet DORING (Z. Bot. 1935) eine ver- 
gleichend physiologis« he Untersuchung aut breiter 
Grundlage mit Hilfe des Potometers. Durch diese soll 
festgestellt werden, ob die seit Sachs (1860) bekannte 


es 


Tatsache, daß bei Abkühlung des Bodens Welken 
stattfinden kann, wirklich die ökologische Bedeutung 
hat. die ihr gewöhnlich zuges« hrieben wird 

Zu allen Versuchen wurden Wasserkulturen ver 
wendet, die von Kae imlingen oder Stee klingen aus 
gingen Verglichen wurden Saugwerte bei Zimmer 
temperatur mit solchen in Eiswasser. Die zahlreichen 
Messungen ergaben ein buntes Bild. „Von der wenigst 


zur empfindlichsten besteht 
etwa Die ökologıis« he Aus 
befriedigend Es sich 
horizontaler und vertikaler Verbreitung der 
ler Temperature mpfindlichkeit ihrer 
keinerlei jeziehungen erkennen 
unter den frühen Arten die 
Empfindlichkeit und unter den 
und ebenso weısen Moor 
aber durch 


empfindlichen Pflanze bis 
lhitterenz 00% 


ist 


eine von 


wertbarkeit wenig lassen 


zwischen 
Pflanze und 
Wasseraufnahme 
Allerdings 
mit 
die 


pflanzen eine geringe 


überwiegen 
jenigen geringer 
unempfindlichen 
Empfindlichkeit aut 


gehend sind auch diese Regeln nicht 


späten 


Der Einfluß tiefer Temperaturen aul den Bau der 
Blätter ergab bei empfindlichen Arten xeromorpho 
tische Bildungen Die Te mperaturabhangigke it des 
Blutens bei Comarum Salix und Fuchsia führte zu 
dem Schluß, daß Abkühlung die Wasserperme abilitat 
ler Wurzelzellen herabsetzt E. PRINGSHEIM 

Vor 15 Jahren veröftentlic hte K. v. Frisch sein 
Buch über den Geruchsinn der Biene, heute liegt eine 
Monographie über den Geschmacksinn vor, die di 
Frucht fast zehnjähriger Arbeit darstellt. Wer je 
selbst Versuche zur Prüfung des Geschmacksinnes am 


Menschen durchgeführt hat die großen Schw ierigkeiten 
der exakten 
Int 


die besonders psychische Einflüsse 
Bestimmung Geschmacksschwellen 
schmacksqualitäten entgegensetzen wird dem Verfasser 
Dank daß er einem Wirbellosen, bei den 
psychische Momente in weit geringerem Grade das Eı 
llegende Fragen der Les hmacks 
physiologi hat. Daß v. Frisch 
Bienenarbeit nicht nur auf eigenen Versuchen 


kennt 


von und 


wissen an 


gebnis falschen, grun 


nachgeprüft diese 


neue ste 

sondern dazu auf über ein Dutzend Schülerarbeiten aut 
baut, gibt der Arbeit ein be sonderes Gesicht, und zeigt 
such dem Fernerstehenden, wie fruchtbar gerade in der 


Wissenschaft Gemeinsch iftsarbeit sich von jeher aus 
wirkte, selbst wenn man von der hohen Befriedigung 
die das Mitschaften h einem Ganzen jedem eın 
Mitarbeiter absieht Es ist auch det 
Über den Geschmacksinn der Biene‘ eigentlich 
denn allerlei Insekten, Weichtiere 
zuletzt die menschlichen Bewohner 
als Versuc hsobjekte ge 
ntertitel sagt mit Recht, daß die 


sok 


an 
zelnen gewährt 
Titel 
zu eng gewählt 
und 
Institute 
wählt und der | 
vergleichende Physiologie les Geschmacksinnes schle« ht 
steht 


Fische nicht 


unseres wurden 


Diskussion 

Über eine Reihe der wesentlic hsten Ergebnisse der 
Arbeit den NATURWISSENSCHAFTEN friher vom 
Verfasser selbst s« hon berichtet worden: es sei erinnert 
laß die Bien: die vier Geschmacksqualitäten 
süß bitter, salzig unterscheidet Die sog. An 
nahmeschwelle für Süßstotte ist der scheinbare 
Schwellenwert des Zuckers für die Biene, der sie eben 
zur Aufnahme einer Zuckerlösung ver ınlaßt, schwankt 


hin hier zur 


mt in 
wie wir 
sauer 
das 


Herausgeber 


Verlag von Julius Springer in Berlin W 9 


Mitteilungen aus verse hiedenen biologischen Gebieten. 


ınd verantwortlicher Redakteur: 


Die Natur- 
wissenschaften 


und ist abhängig von einer Reihe einzeln durc hgeprüfter 
äußerer und innerer Faktoren Sie liegt in allen Fällen 
weit höher, als die spezitise he Schwelle der Zucker für 
den Menschen und mac ht es erklarlich, warum die Blüte 
solche konzentrierte Honigsälte abscheiden muß, wenn 
htet werden soll. Die Zahl der 
auch der echten Zucker, ist 
Ein Großteil der uns süß 
Biene geschmacklos oder 


sie von den Bienen beac 
süßschmeckenden Stolle, 
für die Biene sehr beschränkt 
erscheinenden Stoffe ist für die 
kaum süß. Dieser Befund darf aber nicht auf W irbellose 
im allgemeinen ausgedehnt werden: schon Ameisen, den 
Bienen im System sehr nahe stehend, zeigen in mancher 
Hinsicht ein durchaus abweichendes Verhalten Dieser 
Befund zwingt vorläufig zur Bescheidenheit: wir sind 
weit entiernt der Möglichkeit zu sagen, 
welcher Faktor den Sübge schmack eines Stoffes be- 
dingt. Dennoch hat die mühevolle Zusammenstellung 
der Konstitutionsformeln aller ge prüften Süßstoffe erst- 
malig zweı Merkmale aufgedec kt, die für den Süb- 
k der Stoffe Bedeutung haben: nur Stoffe mit 
Ringbildung, nur mit «-glykosidischer 
Bindung sind für die Biene süß 

Bedingen die Zahl der treren Wasserstoffionen, die 
Menge der ungespaltenen Saure oder der Saurerest den 
sauren Geschmack einer Saure lösung? Alle Ansichten 
waren bisher vertreten Es hat si h gezeigt daß der 
Biene eine Säure um so saurer & hmeckt, ı. je mehr 
freie Wasserstoffionen sie hat eine stark dissozuerte 
Saure schmeckt eine Aquivalente s hwache 
Säure, aber gleich sauer wie eine gleich stark dissoztierte 
andere starke Säure; 2. je größer ihr Reservoir an noch 
abspaltbaren H-Ionen ist eine sehr schwach disso- 
Säure schmeckt relativ 
eine dissoziierte etwa Essig- 
diese wieder relativ saurer als eine stark 
Deshalb schmeckt aut h 
Säure n-Essig- 
saurer als eine stärker verdünnte, etwa 
Alle diese Betunde stützen allein die 
Dissoziationstheorie, die die Stärke sauren Ge 
abhängig glaubt von der Zahl der freien 
hmeckvorgang freiwerdenden H-lonen 
h gegen Salzlösungen stärker 
empfindlich als der Mensch. Sie sind aber gegen Bitter 
stoffe stark unterempfindlich Daß die letztere Tat- 
sache vielleicht sehr wichtige praktische Folgen für den 
Imker haben wird, bietet wie ich der Schule 
plaudern dart dem Verfasser der theoretisc hen Arbeit 
eine besondere Genugtuung 

Daß v. Frisch bei diesen 
auf jahrelangen Beobachtungen aufbauen in vielen 
Fällen Bienenindividuen tage- 
lange Versuchsperioden beobachtet eine Anzahl wich- 
tiger biologischer Zusammenhänge aufgede« kt hat, ıst 
wohl selbstverständlich So hat er x hon vor Jahren 
festgestellt, daB eine Abhängigkeit besteht zwischen 
der Besucherzahl an eıner Trachtquelle und der Güte 
des gebotenen Futters Stark süßschmeckende Stoffe 
reizen die Bienen zu starkem Werbetanz und 
zum Ausstülpen Duftorgans, mobilisiert 
weitere Sammlerscharen. Dies ist in vielen neuen Ver- 
suchen für die der Biene süßs« hmeckenden Zucker be- 
stätigt worden. Es ließ auch eine sehr genaue 
\bhängigkeit der Magenfüllung der Einzelbiene von der 
Konzentration der Zu kerlösung feststellen: Der 
Sammeleifer der Biene steigt mit wachsendem Süß- 
geschmack der Tracht. Unsere Kenntnisse über die 
Wechselbeziehungen zwisc hen Biene und Blütenpflanze 
werden durch diese Ergebnisse weiter abgerundet 
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Ein Beitrag zur vergleichenden Physiologie des Geschmacks 


Von 
Professor Dr. Karl von Frisch, München 


(Zeitschrift für vergleichende Physiologie, 21. Band, Heft 1) 


Mit ı2 Textabbildungen. 156 Seiten. 1934. RM 19.80 


Als der Verfasser im Jahre 1925 mit seinen Untersuchungen begann, war über die Physiologie des 
Geschmackssinnes bei Insekten fast nichts bekannt. Seither ‚wurde manche interessante Entdeckung 
gemacht. So fand man, daß es Insekten gibt, welche nicht nur mit dem Munde, sondern auch mit den 
Beinen und mit den Fühlern schmecken können. Aber es fehlte eine systematische Bearbeitung der 
Physiologie des Geschmackssinnes bei Insekten. Der Verfasser hat eine solche bei der Honigbiene 
durchgeführt und berichtet zusammenfassend über seine 10 jährigen Untersuchungen und auch über 
interessante Ergebnisse seiner Mitarbeiter und Schüler, soweit sie mit den behandelten Fragen im Zusam- 
menhang stehen Am eingehendsten wurden die Süßstoffe untersucht. Hier ergab sich manche Über- 
raschung. So, daß die Mehrzahl der für uns süßen Zucker für die Bienen geschmacklos ist. Ein bestimmter 
Zucker ist für sie noch dazu ein heftiges Gift. Süßstoffe für die Bienen sind vor allem jene Zucker, die 
sie in ihren natürlichen Trachtquellen, den Blumen, finden. Hier eröffnet sich mancher neue und reiz- 
volle Einblick in die Beziehungen zwischen dem Nektar der Blüten und dem Geschmack seiner Nutz- 
nießer, der Bienen. Eingehend werden auch die Zusammenhänge zwischen Süßgeschmack und chemischer 
Konstitution erörtert Die Arbeit wird nicht nur für den Zoologen und Physiologen, sondern auch 
für den Botaniker und Chemiker und für den gebildeten Imker von Interesse sein. 


Aus demLeben derBienen. von Professor Dr. Karl von Frisch, München. 
Zweite Auflage. (,,Verstandliche Wissenschaft‘, 1. Band.) Mit 96 Abbildungen. X, 160 Seiten. 
1931. Gebunden RM 4.32 
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Symbolae Sinicae 


Botanische Ergebnisse der Expedition der Akademie der Wissenschaften in Wien 
nach Südwest-China 1914 1918 
Herausgegeben von 


Heinrich Handel-Mazzetti 


In sieben Teilen. Mit 30 Tafeln 
vu. Teil: Anthophyta 


Von Heinrich Handel-Mazzetti 


4. Lieferung 


VERL 


Soeben erschien: 


Mit 9 Textabbildungen und 7 Tafeln. 458 Seiten. 1936. RM 98.— 


Übersicht über die weiteren Lieferungen bzw. Teile: 


I. Teil: Algae. Von Heinrich Skuja. In Vorbereitung 
II. Teil: Fungi. Von H. Lohwag und K. Keissler. In Vorbereitung 
III. Teil: Liehenes. Übersicht über sämtliche bisher aus China bekannten Flechten, Von Alexander 
Zahlbruckner. Mit ı Tafel und ı Abbildung im Text. II, 254 Seiten. 1930. RM 48.— 
IV. Teil: Musei. Von Viktor F. Brotherus. Mit 5 Tafeln. 147 Seiten. 1929. RM 28.80 
V. Teil: Hepatieae. Von William E. Nicholson, Theodor Herzog und Frans Verdoorn. Mit 
21 Abbildungen im Text. 60 Seiten. 1930. RM 12.80 


VI. Teil: Pferidophyta. Von Heinrich Handel-Mazzetti. Mit 2 Tafeln. 53 Seiten. 1929. RM 10.— 
VII. Teil. Anthophyta. Von Heinrich Handel-Mazzetti. 


1. Lieferung. Mit 3 Textabbildungen und 4 Tafeln. 210 Seiten. 1929. RM 36.— 
2. Lieferung. Mit 9 Textabbildungen und 4 Tafeln. 240 Seiten. 1931. RM 49.60 
3. Lieferung. Mit 10 Textabbildungen und 4 Tafeln. 283 Seiten. 1933. RM 66.— 


Die Abnahme eines Teiles oder einer Lieferung verpflichtet sur Abnahme des Gesamtwerkes. 
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Biologische Studienbücher 


Herausgegeben von Professor Dr. Walther Schoenichen 


Band lerschien in zweiter, vermehrter und verbesserter Auflage als selbständiges Werk 
unter dem Titel: Praktische Übungen zur Vererbungslehre fü: 
Studierende, Ärzte und Lehrer. Von Professor Dr. Günther Just, Greifswald. 
Erster Teil: Allgemeine Vererbungslehre. Mit 55 Abbildungen. VI, 157 Seiten. 
1935 RM 6.—: gebunden RM 6.90 


Zweiter Teil: Menschliche Erblehre. In Vorbereitung. 


Band Biologie der Blütenpflanzen. Line Einfiihrungander Hand 
mikroskopischer Übungen. Von Professor Dr. Walther Schoenichen. \it 
>06 Original-Abbildungen. 216 Seiten. 1924. RM 3.94: gebunden RM 7.20 


Band Ill: Biologie der Schmetterlinge. Dr. Martin Hering, Vorsteher 
der Lepidopteren-Abteilung am Zoologischen Museum der Universität Berlin. Mit 
82 Textabbildungen und 13 Tafeln. VI, 480 Seiten. 1926. RM 16.20; gebunden RM 17.55 


Band IV: Kleines Praktikum der Vegetationskunde. \ on |r. Friedrich 
Markgraf, Assistent am Botanischen Museum Berlin-Dahlem. Mit 31 Abbildungen. 
VI, 64 Seiten. 1926 RM 3.78; gebunden RM 4.86 


V: Biologie der Hymenopteren.!.ine Naturgeschichte der Haut- 
flügler. Von Dr. HM. Bischoff, Kustos am Zoologischen Museum der Universität 
jerlin. Mit 224 Abbildungen. VII, 598 Seiten. 1927. RM 24.50; gebunden RM 25.358 


Band VI: Biologie der Früchte und Samen (Karpobiologie). Von 
Professor Dr. E. Ulbrich, Kustos am Botanischen Museum der Universität Berlin-Dahlem. 
Mit 51 Abbildungen. VIII, 230 Seiten. 1928 RM 10.80: gebunden RM 11.88 
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